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Siliciummonoxyd 
Von E. Zintu 


Unter Mitarbeit von W. Braunine, H. L. Gruse, W. Karnes 
und W. Morawietz 


Bei Versuchen iiber die Destillation von Aluminium—NSilicium- 
Legierungen machten wir die Beobachtung, dai sich Gemische aus 
SiO, und Si leicht vertliichtigen unter Bedingungen, bei denen die 
Komponenten einzeln noch kaum fliichtig sind. Man erhilt ein 
Destillat, das genau der Zusammensetzung SiO entspricht. 


Das Bandenspektrum eines Monoxyds SiO wurde erstmals von 
DE GRAMONT und DE WATTEVILLE in Emission gefunden; es ist seit- 
dem genauer untersucht worden’). BonHoErrer*) konnte durch Auf- 
nahme von Absorptionsspektren die Bildung von SiO-Dampf bei der 
Reduktion von SiO, mit © oberhalb 1500° nachweisen. 


Schon 1905 behauptete Porrer*), dab beim Erhitzen von SiO, 
mit Kohle, Silicium oder Siliciumcarbid im elektrischen Ofen ein aus 
Siliciummonoxyd bestehendes Destillat erhalten wird, das er zur 
Herstellung von Mal- und Anstrichfarben vorschlug. FLusiy*) be- 
stitigte die Angaben Porrrers und empfahl das Produkt (,,Monox*) 
als thermisches und elektrisches Isoliermaterial. Nach AbschluB der 
vorliegenden Untersuchung erschien eine Notiz von W. Binrz und 
P. Euruicn®), in der nochmals die Verfliichtigung des Siliciums als 
niederes Oxyd bestitigt wird. 


1) Vgl. dariiber G. HERZBERG, Molekiilspektren und Molekiilstruktur, Bd. 1, 
Dresden 1939. 

*) K. F. BONHOEFFER, Z. physik. Chem. 131 (1928), 363. 

*) H. N. Porrer, DRP. 189833 (1905); DRP. 182082 (1905); Brit. Pat. 
26788 (1905); Brit. Pat. 1279 (1906); Franzés. Pat. 360875 (1905); Franzés. Pat. 
366644 (1906). 

*) R. FLusin, L’Industrie Chim. 9 (1922), 391; Chem. Trade J. 71 (1922), 445. 

*) W. Birtz u. P. Enruicu, Naturwiss. 26 (1938), 158. 

Z. anorg. allg. Chem. Bd. 245. l 
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Reduktion von SiO, zu SiO 


Von den 3 Reaktionen, die schon PorrER angegeben hat: 
1. SiO, + Si > 25810, 
2. Si0,+C > SiO + CO, 
3. 2510, + SiC —-» 3Si0 + CO 
verliuft nach unseren Erfahrungen 1. am leichtesten. 

Leider sind die erforderlichen thermochemischen Daten z. T. noch 
so unsicher, daB nur eine rohe Abschitzung der Wirmetiénungen 
dieser drei Reaktionen médglich ist. Aus der Analyse des Banden- 
spektrums folgt fiir SiO in laingerer Extrapolation eine Dissoziations- 
arbeit von etwa 7,4e-Volt = 170kcal. Mit 90 kcal fiir die Ver- 
dampfungswirme des Siliciums’), ~30 kcal fiir die Bildungswirme 
des Siliciumcarbids, 208 kcal fiir die von SiO,, 27 kcal fiir die von 
CO und 117 keal fiir die Dissoziationsarbeit des Sauerstoffs folgt 


28i0 5 anc <> SiO, +Si + ~ 165 kcal 


SiO anne $ CO <2 SIO, +C + ~ 160kcal 
BSiIOj.ape + CO <™ 2Si0, + SiC + ~ 355 kcal. 


Genauere Angaben iiber diese und verwandte Reaktionen werden 
wir in spiteren Mitteilungen machen. 


Entkieselung von Silikaten 

Wie wir gefunden haben, setzt sich nicht nur freies SiO,, sondern 
auch die in Silikaten gebundene Kieselsiiure unter ihnlichen Be- 
dingungen wie freies SiO, mit Reduktionsmitteln zu gasformigem 
Siliciummonoxyd um. Mit genau dosierten Mengen des Reduktions- 
mittels lassen sich Silikate auf diese Weise vollig von Kieselsiure 
befreien. Voraussetzung ist natiirlich, daB das entkieselte Produkt 
nicht selbst fliichtig ist und mit dem Siliclummonoxyd verdampft. 


Am leichtesten geht auch hier wieder die Entkieselung mit 
elementarem Silicium vor sich. So setzt sich gebrannter Ton mit Si 
bei 1450°im Vakuum um nach der Gleichung 


Al,O,-2Si0, + 2Si—->» Al,O, + 45810. 
lie Tonerde bleibt im Riickstand. Wir bekamen bei solchen Ver- 


suchen aus reinem Kaolin Produkte, die nur noch 0,1°/, SiO, ent- 
hielten. Hat der Ton noch Eisenoxyd und andere durch Si reduzierbare 


1) 82 keal nach O. Rurr u. M. Konscuak, Z. Elektrochem. angew. physik. 
Chem, 82 (1926), 515; 94 keal nach E. BAuR u. R, BRUNNER, Helv. chim. Acta 
17 (1934), 958. 
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Verunreinigungen, so muB bei der Dosierung des Siliciums darauf 
Riicksicht genommen werden. GréBere Eisenmengen erschweren iibrigens 
die vollstandige Entkieselung, weil niedrigprozentiges Ferrosilicium 
sich weniger leicht mit der gebundenen Kieselsiiure unter Bildung 
von SiO umsetzt, wie das bei nicht legiertem Si der Fall ist. 

Beispielsweise wurden 25 Gewichtsteile eines bei 600° vorgegliihten 
Tones der Zusammensetzung: 40,9°/, Al,O,, 56,9°/, SiO,, 0,6°), Fe,O,, 
1,6°/, iiberwiegend fliichtige Verunreinigungen, mit 7 Gewichts- 
teilen technischen Siliciums (98,5°/, Si) fein vermahlen, brikettiert 
und 2 Stunden im Vakuum auf 1450” erhitzt. Es hinterblieben 
11 Gewichtsteile als Riickstand, der auBer Tonerde nur noch kleine, 
der Zusammensetzung des Ausgangsmaterials entsprechende Mengen 
metallischen Eisens und 0,2°/, Silicium enthielt. 


Auch andere hochschmelzende Silikate wie Beryll oder Zirkon 
kinnen auf diese Art weitgehend entkieselt werden: 


3BeO- Al,O,-6Si0O, + 6Si —> 3BeO, Al,O, + 12Si0 
ZrO,- SiO, + Si —» ZrO, + 2Si0. 


So wurden z. B. 250 Gewichtsteile eines Beryllerzes mit 14,0°/, 
BeO, 17,0°/, Al,O,, 62,0°/, SiO,, 1,6°/, Fe,O,, Rest MnO, MgO, CaO, 
TiO,, mit 105 Gewichtsteilen sogenannten amorphen Siliciums (91°), Si) 
fein vermahlen, brikettiert und bei einem Druck von weniger als 
0,01 mm Hg 4 Stunden auf 1420° erhitzt. Es verfliichtigten sich 
275 Gewichtsteile der Mischung, 80 Gewichtsteile blieben als Riick- 
stand mit 42,2°/, BeO, 51,7°/, Al,O,, 2,3°/, Fe, 1,4°/, Si, 0,0°/, SiO,. 
Im Destillat war kein Beryllium nachzuweisen. 


Bei einem anderen Versuch wurden 120 Gewichtsteile eines 
Zirkonerzes mit 72,3°/, ZrO,, 22,5°/, SiO,, 4,0°/, Fe,O,, 1,2°/, TiO, 
mit 16,1 Gewichtsteilen technischen Siliciums (98°), Si) wie oben um- 
gesetzt. Der Riickstand (90,8 Gewichtsteile) enthielt nur mehr 0,5°/, SiO,. 

Auch mit Kohle oder Siliciumcarbid als Reduktionsmittel labt 
sich Ton entkieseln: 


Al,O,-2Si0, + 2C —» Al,0, + 2Si0 + 2CO 


Die Reaktion verliuft aber unter gleichen Bedingungen lang- 
samer wie bei Anwendung von Silicium. 


Durch Erhitzen der entkieselten Riickstiinde in O-freiem, trockenem 
Chlor kann das metallische Eisen und elementare Silicium daraus 


quantitativ entfernt werden. 
|* 
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Reduktion von Metalloxyden 

Die Flichtigkeit von SiO legt es nahe, schwerfliichtige Oxyde 
von schwerfliichtigen Metallen mit Hilfe von Silicium zu reduzieren 
nach dem Schema: 

MeO + Si —-> Me + SiO (Dampf). 

Ein solches Verfahren scheint auf den ersten Blick keinen Vorteil 
vor der Reduktion des Oxyds mit Kohle zn haben. Man muB aber 
bedenken, daB in beiden Fillen die Umsetzung nicht einfach, sondern 
iiber Zwischenstufen verliuft, und zwar bilden sich intermediar Carbide 
bzw. Silicide, die mit noch vorhandenem Oxyd reagieren miissen: 


MeO + 2C—»> MeC + CO 
MeO + MeC —->2Me + CO. 


Hiiufig ist nun der Kohlenstoff im Carbid recht fest gebunden, 
und die zweite Phase der Umsetzung vollzieht sich deshalb nicht 
leicht. Silicide enthalten das Silicium nicht so fest gebunden, und 
deshalb kann man die Reduktion des Metalloxyds zu Metall mit Si 
unter Verfliichtigung von SiO in manchen Fillen durchfiihren, in 
denen die vollstindige Reduktion mit C unter ihnlichen Bedingungen 
schwierig ist. 

Von Beispielen dieser Art haben wir besonders eingehend die 
Herstellung von Niob und Tantal untersucht. Die Gesamtreaktion 
Nb,O, + 5Si —-> 2Nb + 5Si0 (Dampf) 
verliiuft nachweislich iiber Zwischenstufen, und zwar treten dabei niedere 
Nioboxyde!) wie auch Niobsilicide’) auf, wodurch die Innehaltung eines 
bestimmten thermischen Programms wihrend der Reduktion erforder- 
lich wird, wenn man ein teilweises Zusammenschmelzen verhiiten will. 


Durch Brikettieren inniger Mischungen von NbO, mit der stéchio- 
metrischen Menge reinen Siliciums und Erhitzen im Hochfrequenz- 
ofen auf Temperaturen bis 1800° im Vakuum einer Diffusionspumpe 
konnten z. B. gesinterte Stiicke 99,0°/,igen Niobmetalls gewonnen 
werden, das nur noch 0,3°/, Si, Rest O, enthielt. 


Zur Frage der Existenz von SiO im festen Zustand 


Wie auch von friiheren Beobachtern schon festgestellt wurde, 
ist die Beschaffenheit der aus SiO-Dampf erhaltenen festen Produkte 


' Uber eine eingehende Untersuchung der Nioboxyde wird G. BRAUER 


demniichst zusammenfassend berichten. 
*) Mit der Untersuchung der Niob- und Tantalsilicide ist W. SCHEELE 


im Institut fiir anorganische und physikalische Chemie der Technischen Hoch- 
schule Darmstadt beschiiftigt. 
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in hohem MaB von der Art der Kondensation abhiingig: Rasche 
Kondensation im Dampfraum gibt ein fuBerst leichtes, feinteiliges 
Pulver von hellbrauner Farbe, langsame Kondensation an warmen 
Flichen ein braunschwarzes, sprédes und hartes Glas oder braune, 
schellackartige Haute. 

Ob in der feinteiligen Form ein chemisches Individuum vorliegt, 
konnte noch nicht entschieden werden. Zwar entspricht in sorgfiltig 
hergestellten und vor Luft geschiitzten Priparaten die analytisch 
ermittelte Zusammensetzung genau der Formel SiO, jedoch geben 
solche Pulver keine Réntgeninterferenzen, und so fehlt vorliiutig ein 
positives Merkmal der Einheitlichkeit. 


Das braunschwarze, glasige Produkt enthilt Si und O im selben 
Verhiltnis und gibt meist schwache Andeutungen von Interferenzen 
des elementaren Siliciums. Auch die Farbe deutet darauf hin, dab 
in diesem Fall eine Disproportionierung bei der Kondensation 


stattfindet: 2Si0 —» SiO, + Si 


Es entsteht offenbar Kieselglas, das durch feinverteiltes, elementares 
Silicium dunkel gefiirbt ist, ahnlich wie das Goldrubinglas durch 
kolloides Gold. 

Vielleicht tritt bei rascher Abkiihlung im Dampfraum kein der- 
artiger Zufall ein, so daB das auf solche Weise gewonnene feinteilige, 
hellbraune Produkt ein (metastabiles) chemisches Individuum wire. 


Beide Sorten SiO verfliichtigen sich beim Erhitzen im Vakuum 
merklich leichter als mechanisch hergestellte Gemische aus Si und 
SiO. Man kann diese Beobachtung aber nicht als Argument zugunsten 
der Einheitlichkeit ansehen, denn in Quarzglas kolloid dispergiertes 
Silicium muB leichter Si0-Dampf bilden als das mechanisch her- 
gestellte Gemisch. Aus demselben Grund lassen sich (zweifellos vor- 
handene) Unterschiede in Reaktions- und Lésungswirmen nicht zur 
Entscheidung unserer Frage heranziehen. 

Im folgenden werden die festen Produkte ohne Riicksicht auf 
die Frage ihrer EKinkeitlichkeit als Silicitummonoxyd bezeichnet. 


Reaktionen des Silici'ummonoxyds 
Festes SiO reagiert schon bei Zimmertemperatur mit dem Sauer- 
stoff der Luft. Feinteilige Produkte sind pyrophor und brennen bei 
raschem Zutritt der Luft unter Feuererscheinung ab. Bei gréberen 
Praparaten oder langsamer Zugabe des Sauerstoffs kommt die Reaktion 
nach Ausbildung einer schiitzenden Haut von SiO, rasch zum Still- 
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stand. Kine vollstiindige Oxydation ist auch bei Temperaturen iiber 
500° nicht schnell zu erreichen. Die Schutzhaut aus SiO, erschwert 
alle Umsetzungen mit Gasen, wenn man, wie das auch bei den nach- 
folgend beschriebenen Versuchen der Fall war, mit Priparaten 
arbeitet, die voriibergehend der Luft ausgesetzt waren. 

Wasserdampf wirkt bei 500° merklich ein unter Bildung von 
Wasserstoff und SiO,: 

SiO + H,O —-» SiO, + H,. 

Unter Kohlendioxyd oxydiert sich SiO von 400° an langsam. 

Chlor wirkt bei 800° ziemlich rasch ein, wobei SiCl, entweicht 
und weiBes SiO, zuriickbleibt: 

25810 + 2Cl, —» SiCl, + Si0,. 
Schwefeldioxyd wird iiber 800° langsam reduziert: 
28i0 + SO, —» 2810, + 8. 
Méglicherweise entstehen dabei auch Siliciumsulfide, doch ist dies 
nicht naiher untersucht worden. 

Die in den angefiihrten Reaktionen ersichtliche Reduktions- 
wirkung des Silictummonoxyds bei héheren Temperaturen kann zur 
Herstellung fliichtiger Elemente aus oxydischen Verbindungen aus- 
genutzt werden. 

So lieBen sich z. B. aus einer brikettierten Mischung von ge- 
branntem Dolomit, gebranntem Kalk und Siliciummonoxyd im Va- 
kuum bei 1350° in 2Stunden 99°/, des Magnesiums als Metall ab- 
destillieren nach der Gleichung: 

MgO, CaO + CaO + SiO —-> Ca, SiO, + Mg. 

Aus Zinkoxyd kann bei Gegenwart von CaO durch SiO im 
Vakuum oder unter einem Schutzgas (H,) iiber 1200° das Metall als 
Dampf ausgetrieben werden. 7,5 Gewichtsteile eines vorgegliihten 
Zinkerzes mit 4,25°/, SiO,, 0,81°/, Fe,O,, 0,42°/, Mn,O,, 67,7°/, CaO, 
25,8°/, ZnO wurden mit 1,47 Gewichtsteilen technischen Silicilummon- 
oxyds (mit 79°/, SiO, Rest SiO,) brikettiert und im Vakuum 1 Stunde 
auf 1300° erhitzt. 98°), des im Ansatz vorhandenen Zinks ver- 
iliichtigten sich und wurden durch Kondensation als regulinisches 
Metall gewonnen: 

ZnO + 2CaO + SiO —-» Ca, SiO, + Zn. 

Aus Calciumphosphat kann in ihnlicher Weise Phosphor 
gewonnen werden, doch sind die Ausbeuten hierbei nicht vollig 
befriedigend. 
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Der Zuschlag von Kalk bei diesen Reaktionen erfolgt zwecks 
Bindung des gebildeten SiO, als Calciumsilicat, da sonst Magnesium- 
bzw. Zinksilicate entstehen, in denen sich das Metalloxyd nur sehr 
viel schwerer reduzieren 1ibBt. 

Eine Bestimmung des Reduktionswertes von SiO-Priiparaten 
fiir solche Reaktionen ist am einfachsten durch Auflésen gewogener 
Proben in heiBer Lauge und volumetrische Bestimmung des ent- 
wickelten Wasserstoffs zu bewerkstelligen: 


SiO + 2NaOH — > Na, SiO, + H,. 


Bitterfeld, Wissenschaftliches Laboratorium der I.G. Farben- 
industrie Aktiengesellschaft. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. Juli 1940. 
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Bormonoxyd 


Von E. Zinti, W. Morawrerz und E. Gastincer 


Fiir das friiher dem Bornitrid zugeschriebene Bandenspektrum 
wurde 1925 von R. MuuutKken’) mit Hilfe des Isotopieeffektes eine 
Molekel BO als materieller Triger nachgewiesen. Aus den Spektral- 
daten lilt sich eine Dissoziationsenergie des Bormonoxyds von etwa 
9,1 e-Volt extrapolieren’). Die Zusammenstellung der Dissoziations- 
arbeiten in ‘Tabelle 1 zeigt, daB BO kaum aus dem Rahmen der 
der anderen gasférmigen Monoxyde herausfillt. Wenn also die noch 
unbekannte Sublimationswarme des elementaren Bors nicht sehr 
viel gréBer ist als jene des Kohlenstoffs oder Siliciums, dann sollte 
sich BO in wigbaren Mengen unter aihnlichen Bedingungen bilden 
wie z. B. SiO. 

Tabelle 1 


Dissoziationsarbeiten gasférmiger Monoxyde in kcal/Mol?) 





BO ~210;CO 211); NO 122/00 = 117 
AlO ~97 | SiO ~170| PO ~143 | SO ~92 











Wir beabsichtigten zunichst, die Bildung von Bormonoxyd nach 
der Gleichung 
B,O, T B <_—~3 BO Dampf 
zu priifen. Es stellte sich aber in Ubereinstimmung mit Literatur- 
angaben*) heraus, daf Bortrioxyd im Vakuum schor von 1000° an 
aufwirts fliichtig ist. Bei 1200° verdampfen z. B. aus einem Korund- 
schiffchen 3 g B,O, in 2 Stunden. 


') R. MULLIKEN, Physical. Rev. 25 (1925), 259. 

*) Vgl. G. HeERzBERG, Molekiilspektren und Molekiilstruktur, Band I. 
Dresden 1939. 

‘) Vgl. Gmelin’s Handbuch der anorganischen Chemie. 8. Auflage. 
Band Bor. Seite 67. 
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Mit Tonerde reagiert elementares Bor bei 1300° im Vakuum 
unter Bildung eines Sublimats, das Bor, Aluminium und Sauerstoff 
enthilt, wie ein orientierender Versuch zeigte. Vermutlich geht die 
Verfliichtigung mindestens zum Teil iiber die beiden Monoxyde 
vor sich nach der Gleichung: 


ALO, + Ba 210 + BO. 


Die Existenz des gasférmigen Bormonoxyds |&Bt sich aber durch 
Analyse nachweisen, wenn nicht Al,O,, sondern Zirkonoxyd mit 
elementarem Bor im Vakuum umgesetzt wird. ZrO, und die daraus 
durch Reduktion entstehenden niederen Oxyde sind bei den in Frage 
kommenden Temperaturen nicht fliichtig, und das gleiche gilt fiir 
metallisches Zirkonium sowie die Zirkoniumboride. 

Das zu den Versuchen verwendete Bor wurde aus Bortrioxyd 
und Magnesium hergestellt, nach mehrmaliger Extraktion mit Siuren 
und Laugen griindlich gewaschen und iiber P,O, getrocknet. Ks 
enthielt dann 91,5 °/, B. Wir erhitzten es hierauf in Tantalschiffchen 
im Hochfrequenzofen mehrmals je 1 Stunde auf verschiedene Tem- 
peraturen zwischen 1380° und 1800° im Vakuum der Diffusions- 
pumpe. Dabei verlor es insgesamt 35,7 °/, an Gewicht, zuletzt bei 
1stiindigem Erhitzen auf 1800° nur mehr 0,9°/,, und der Borgehalt 
stieg auf 99,1 °/,. 

Reines ZrO, wurde ebenfalls im Vakuum 1 Stunde auf 1800° 
erhitzt. Ks nahm unter schwacher Graufirbung um 0,2°/, seines 
Gewichtes ab. 

Aus Mischungen dieser so behandelten Priiparate von Bor und 
Zirkonoxyd (ZrO,:B zwischen 1 und 2) wurden Pastillen geprebt 
und in Tantalschiffchen im Vakuum in einem iuBerlich gekiihlten 
(Juarzrohr durch Hochfrequenz erhitzt. Bei Temperaturen um 1800° 
kondensierten sich an den Quarzwinden hellbraune, durchsichtige, 
amorphe Hiutchen in geringer Menge und der Schiffcheninhalt ver- 
lor im Laufe von 2 Stunden erheblich an Gewicht. 

Tabelle 2 enthalt die Versuchsdaten. Man ersieht daraus zu- 
nachst, daB Bor oder Zirkonoxyd allein sehr viel schwerer fliichtig 
sind als eine Mischung von beiden. Im Destillat war kein Zirkonium, 
wohl aber Bor nachzuweisen. 

Durch Bestimmung des Gewichtsverlustes der Mischung beim 
Erhitzen und nachfolgende Analyse wurde die verfliichtigte Bormenge 
(viertletzte Spalte in Tabelle 2) ermittelt. Aus dem Vergleich mit 
dem Gewichtsverlust ergab sich die gleichzeitig vertliichtigte Sauer- 
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stoffmenge (drittletzte Spalte). Damit wurde in der vorletzten Spalte 
das Atomverhiltnis ,0:B aus Riickstand“ berechnet. Es liegt stets 
in der Nahe von 1 und damit diirfte der analytische Nachweis fiir 
die Bildung gasférmigen Bormonoxyds erbracht sein. Die gefundenen 
Werte sind alle um einige Prozente gréBer als 1, d. h. es wird ein 
wenig mehr Sauerstoff verfliichtigt, als der Formel BO entspricht. 
Ks ist nicht unwahrscheinlich, daB aus B und ZrO, nicht nur BO, 
sondern auch etwas von dem bei 1800° leicht fliichtigen B,O, entsteht 
und abdampft, bevor es sich mit dem Bor vollends zu BO umgesetzt 
hat. Vielleicht sind auch im Gleichgewicht B,O, + By—» 3 BO bei 
1800° neben Bund BO merkliche Mengen von B,O,-Dampf vorhanden. 


Tabelle 2 


Vertliichtigung von Bormonoxyd aus Mischungen von Bor und Zirkonoxyd 





| 

















| | Ge | B | B oO | Atomver 
isc | mon: 'wichts-| im | hiltnis O:B 
Mischung Erhitzung | "Ay | Riick- ver- | ver- | peal 
g Temp.| Std. g Ga4 g stand | stillat 
3,2254 — | 1800 | 1 | 0,0295 | | 
— /| 12,9893; 1800 | 1 | 0,0291 | | 
0,8477 10,4435; 1800 | 2 | 1,0531 | 0,4307 | 0,4170 | 0,6361 | 1,03 1,21 
0,7404 | 8,3877; 1800 | 2 | 0,9634  0,3788 | 0,3616 | 0,6018 | 1,12 | 1,17 
0,7803 16,3682, 1800 | 2 | 1,0607 | 0,3652  0,4151 | 0,6456 | 1,05 1,14 
0,9152 10,0036) 1800 | 2 | 1,1679  0,4588 | 0,4564 | 0,7115 1,05 1,14 








Von geringerer Beweiskraft fiir die Bildung von gasférmigem 
Bormonoxyd sind die Ergebnisse der analytischen Untersuchung des 
Destillats. Aus der Tabelle 2 ist zu ersehen, daB sich bei den Ver- 
suchen immer etwa 1 g Substanz verfliichtigte. Davon wurde der 
gréBte Teil von den metallischen Heizkérpern aufgenommen und nur 
35—140 mg konnten in Form der erwihnten Hiutchen von den 
Wiinden des Quarzrohres gesammelt werden. Gewogene Proben 
wurden mit Soda erhitzt, in Wasser gelést, neuiralisiert und nach 
Zusatz von Mannit mit Lauge titriert. Das hieraus_ berechnete 
Atomverhiltnis O:B ist in der letzten Spalte der Tabelle 2 ange- 
geben. Die Zahlen weichen zwar stiirker von 1 ab, und zwar im 
Sinne eines héheren Sauerstoffgehaltes, lassen aber keinen Zweifel 
an der Bildung eines niederen Boroxyds. Einige Beobachtungen 
sprechen dafiir, daB das Produkt sich an der Luft oberflichlich 
Bei den letzten 3 Versuchen wurde die Luft nach Még- 


oxydiert. 





~ tel A, 
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lichkeit durch Uberleiten von Stickstoff ferngehalten, die umfangreiche 
Apparatur gestattete aber keinen strengen AusschluB des Sauerstoffs. 
Stickstoff konnte in den Destillaten nicht nachgewiesen werden. 

Insgesamt 1aBt sich also feststellen, daB auch das Bor ein gas- 
férmiges Monoxyd BO in analytisch nachweisbarer Menge bildet, 
wenn Gemische von Bor und Zirkonoxyd im Vakuum auf 1800° 
erhitzt werden’). 


!) Uber feste Borsuboxyde vgl. E. WisperG, Z. anorg. allg. Chem. 191 
(1930), 49 und die dort zitierte Literatur. 


Bitterfeld, Wissenschaftliches Laboratorium der 1,G. Farben- 
industrie Aktiengesellschaft. 


Darmstadt, Institut fiir anorganische und physikalische Chemie 
der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. Juli 1940. 
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Zur Frage der Existenz 
wasserfreier Natriumsilikophosphate 


Von E. Zrytt und W. Morawietz 


Die Verwendung léslicher Phosphate und Silikate als Ent- 
hirtungs- und Waschmittel veranlaBte uns zur Priifung der Frage, 
ob im System Na,O—SiO,—P,O, auf den Schnitten NaPO,—Na,Si0,, 
NaPO,—SiO,, Na,P,O,—SiO,, Na,PO,—Na,SiO, und Na,PO,—SiO, 
ternire Verbindungen auftreten. 

R. Scuwarz') hat die schon von dlteren Autoren beschriebene 
Silikophosphorsiure genauer untersucht und ihr die Formel H,[Si(PO,),) 
zugeschrieben. Salze dieser Séiure lieBen sich aus wiBriger Lésung 
nicht darstellen. Aus thermodnalytischen und mikroskopischen Be- 
funden an Schmelzen von Na,P,O, und SiO, schloB R. Scuwarz 
aber auf die Existenz des Salzes Na,[Si(PO,),] mit dem Schmelz- 
punkt 961°. 

Die Ergebnisse unserer Versuche sind in der nachfolgenden 
Tabelle 1 zusammengestellt. Die Mischungen der fein gemahlenen 
Komponenten wurden brikettiert und in Platintiegeln unter Luft- 
zutritt in elektrischen Ofen erhitzt. Durch Einstellen der Tiegel in 
kaltes Wasser haben wir dann die Produkte abgeschreckt und mikro- 
skopisch sowie mit Hilfe von Drsyr-ScHerrer-Aufnahmen unter- 
sucht. Durch Zuziehung von Vergleichsfilmen konnten die Linien- 
muster bis auf eine einzige Ausnahme vollig sicher gedeutet werden. 
Bei den Versuchen 3b und 3c lief sich nimlich infolge des groBen 
Linienreichtums die Anwesenheit von Tridymit nicht vdéllig sicher 
feststellen. 

Was zuniichst den Schnitt Na,P,O,—SiO, betrifft, so konnten 
wir die Existenz des Salzes Na,[Si(PO,),] = 2 Na,P,0,-SiO, nicht 
bestiitigen, wie die Versuche 6a—c und 9 zeigen. Das bei 850 
bis 900°, also etwa 100° unter dem angeblichen Schmelzpunkt der 
terniiren Verbindung dargestellte Produkt zeigte unveriindert die 


') R. Schwarz, Z. anorg. allg. Chem. 176 (1928), 236. 
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Tabelle 1 

. Erhitzungs- a Nach dem Abschrecken 
Nr. Zeit | Temp. ° Mischung vorhandene Phasen 
2a 10™, 1010| 1NaPO,+1Na,SiO, | H.P.sehr feinkristallin+ Glas 
2b; 1h 960 - H.P. + Crist. + Glas 
2c; 3h 910 H.P. + Crist. 
2d) 15h 780 H.P. + wenig T. P. + Crist. 
2e) 50h 670 | T.P. + wenig H.P. + Crist. 
2f) 140" 750 | H.P. + wenig T. P. + Quarz 
2g; 10™ 980 | wie 2a 
3a, 24" | 910-930 , H.P. + Crist. 
3b) 52h | 910-930 es H.P. + Tridymit? 
3¢) 120" | 910-930 H.P. + Tridymit? 
bal 24" ~~ 800 H.P. + Crist. 
5b} 48h | 800 | H.P. + Crist. 
5e|} 1605 800 | H.P. + Crist. + Quarz 
5d 180°. 800 | H.P. + Quarz + Spuren Crist. 
5e|3 Mon.) 800 | H.P. + Quarz 

| | | 
4a 28h | 710 | H.P. + wenig Na,P,O,, 

| | | kein krist. SiO, 
4b} 48" | 710 | H.P. + Crist. 
4c) 100° | 710 m H.P. + Crist. 
4d 220". 710 | wenig H.P. + T.P. + Crist. 
4e 3 Mon. ~750 | ” H.P. + Crist. + Quarz 
7b) 69% 970 | 1 Na,PO, +1 SiO, (Quarz) wie 2a 

| 

8a, 62°. 850 | ms H.P. + wenig T.P. + Quarz 
Sb| 144> 850 | H.P. + wenig T.P. + Quarz 
Se} 200° | 850 | . H.P. + Quarz 
10a) 79h 850 | 2 Na,PO, + 1 SiO, (Quarz) H.P. + Quarz 
6a) 60 | 850-900 '2Na,P,0, + 1Si0,(Quarz) Na,P,O, + Quarz 
6b) 180" | 860 | . Na,P,O, + Quarz 
6e| 15’ | 1050 , 

424h | 850-900} | Na,P,0, + (Juarz 

| 

9) 8 | 1120 

+24h | 00 2Na,P,0, + 1Si0,(Quarz) Na,P,O, + Quarzglas 

+14° | 920 
lla 340° | 900 1Na,PO,+1Na,Si0, H.P.+T.P. + Na,SiO, 
1lb, 800° | 920 " wenig H.P. + T.P. + Na,SiO, 
12a) 240° | 570 =1NaPO, + 1Si0O,(Quarz) NaPO, + Quarz 
12b, 720° | 820 - (Juarz + Metaphosphatglas 

T.P. = Tieftemperatur-Modifikation von Na,PO, 


H.P. = Hochtemperatur-Modifikation von Na,PO, 
Crist. = Cristobalit. 
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Linien von Pyrophosphat und Quarz nebeneinander. Da eine Um- 
setzung nicht eingetreten war, wurde das Gemisch noch 15 Minuten 
hei 1050° geschmolzen (6c); die triibe Schmelze erwies sich nach 
der Erstarruang wiederum als Gemenge aus Na,P,O, und Quarz. 
Kine 8 Stunden auf 1120° gehaltene klare Schmelze (Versuch 9) 
bestand nach 38stiindigem Tempern bei 920—960° aus Pyrophosphat 
und Quarzglas. Die Kieselsiure liste sich in diesem Falle in der 
Phosphatschmelze vollig auf und schied sich beim raschen Erstarren 
nicht mehr in kristallisierter Form ab. Anzeichen fiir eine neue 
Verbindung haben sich also nicht ergeben. Das von ScHwarz ge- 
fundene Schmelzpunktsmaximum bei 961° ist vermutlich der Schmelz- 
punkt des Natriumpyrophosphats [957° nach Le CaaTEiER})). 


Im Laufe dieser Untersuchungen haben wir auch die Beobach- 
tung gemacht, daB Na,PO, in zwei verschiedenen Modifikationen 
existiert. Der Umwandlungspunkt scheint in der Gegend von 700° 
zu liegen. Auch durch Erhitzen von Na,PQ, allein auf Tempera- 
turen iiber 700° und rasches Abkiihlen konnte die Hochtemperatur- 
Modifikation gewonnen werden, die sich durch ein besonderes Réntgen- 
muster zu erkennen gab und beim Tempern unter 700° wieder in 
die Tieftemperatur-Modifikation iiberging. 

Zur Untersuchung des Schnittes NaPO,—Na,SiO, wurden Ge- 
mische der beiden Komponenten im Molverhiltnis 1:1 oder Ge- 
mische von Na,PO, mit SiO, im selben Molverhiltnis liingere Zeit 
(bis zu mehreren Monaten) auf ‘T'emperaturen zwischen 300 und 1120° 
erhitzt und nach dem Abschrecken untersucht (Versuche 2—5, 7, 8). 
Beide Arten von Gemischen fiihren zu den gleichen Reaktions- 
produkten. Oberhalb 930° ist das Gemisch geschmolzen und beim 
raschen Abkiihlen entsteht neben Hoch-Na,PO, ein Glas. Unterhalb 
930° bildet sich neben Na,PO, kristallisiertes Si0,. Das Phosphat 
liegt bei geniigend raschem Abschrecken in der Hochform vor, andern- 
falls erhilt man ein Gemenge der Hoch- und Tieftemperatur-Modi- 
tikation. Die Kieselsiure scheidet sich zunichst als Cristobalit aus, 
unterhalb 870° wandelt sie sich in Quarz um. Die Umwandlungs- 
geschwindigkeit ist unter diesen Umstiinden gering; bei 750° war 
z. B. erst nach etwa 3 Monaten der Cristobalit verschwunden. 


Natriummetaphosphat reagiert mit Quarz weder unter noch iiber 
seinem Schmelzpunkt (Versuch 12). Im ersten Fall enthalt das 
Produkt die beiden kristallisierten Komponenten unverindert neben- 


') Le CHATELIER, Bull. Soe. chim. [2] 47 (1887), 301. 
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einander, im zweiten Fall bildet sich beim Abschrecken neben dem 
kristallisierten Quarz ein Metaphosphatglas. 

Die iibrigen in der Tabelle 1 angefiihrten Versuche bediirfen 
keiner besonderen Erliuterung. Insgesamt wiire nur noch hervor- 
zuheben, dab in dem untersuchten System das Alkali von der 
Phosphorsiiure gebunden wird und daf Silikate erst dann entstehen, 
wenn mehr Alkali vorhanden ist als der Zusammensetzung des 
Orthophosphats entspricht. 


9 o o : 
Darmstadt, Institut fiir anorganische und physikalische Chemie 
der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. Juli 1940. 
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Natriummonothioorthophosphat 
Von E. Zrytt und A. Bertram 


Alkalimonothioorthophosphate wie z. B. Na,PO,S-12H,O waren 
bisher nur nach Wurtz’) durch Zersetzung von Phosphorthiochlorid 
mit Lauge oder nach Kusrerscuky?’) durch fraktionierte Hydrolyse 
von Phosphorpentasulfid mit Lauge zuginglich. 

Wir fanden ein Verfahren, das auf der Additionsfihigkeit von 
Metaphosphaten beruht. Monomeres NaPO, existiert nicht, es geht 
durch Selbstaddition in die bekannten polymeren Formen Na,(PQ,),, 
liber, in denen (wie in Polysilikaten) der Tendenz des Phosphoratoms 
zur Besetzung seiner 4 Koordinationsstellen durch Bildung von 
Sauerstoffbriicken Geniige geleistet wird. Auch die Polymeta- 
phosphate sind noch additionsfahig, wenn Gelegenheit zur Aufrich- 
tung dieser Sauerstoffbriicken zwischen den Phosphoratomen geboten 
ist. So wird z. B. Na,O (evtl. aus NaOH oder Na,CO,) unter 
Bildung von Na,PO, angelagert. In Analogie hierzu sollte Natrium- 
metaphosphat mit Natriumsulfid sich zu Monothioorthophosphat 


umsetzen: 
NaPO, + Na,S—-» Na,PO,S. 

Dies trifft auch zu. Wir erhitzten feingepulverte Mischungen 
aus Metaphosphat und wasserfreiem Sulfid in dem der Gleichung 
entsprechenden Mengenverhiltnis unter indifferentem Gas (N, oder 
H,) oder im Vakuum auf Temperaturen zwischen 450 und 750° in 
Kohletiegeln. Nach dem Abkiihlen war das gesinterte Produkt um 
so hirter, je linger und héher erhitzt worden war. Der Reinheit 
der Ausgangsmaterialien entsprechend zeigte es mehr oder weniger 
starke Grau- oder Gelbfirbung. Réntgenaufnahmen gepulverter 
Proben ergaben dasselbe Linienmuster wie ein uach Wurtz aus 
PSC], und NaOH hergestelltes, im Vakuum véllig entwissertes und 
dann der gleichen thermischen Behandlung unterworfenes Praparat. 


') M. A. Wurtz, Ann. chim. Phys. (3) 20 (1847), 473. 
*) C. KUBIERSCHKY, J. prakt. Chem. (2) 81 (1885), 97. 
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Damit ist bewiesen, daB bei der Umsetzung von NaPO, mit Na,s 
im angegebenen Verhiltnis wirklich Na,PO,S als Hauptprodukt ent- 
steht. Die thermische Vorgeschichte ist beim réntgenographischen 
Nachweis insofern von Bedeutung, als nach unseren Feststellungen 
Na,PO,S tiber etwa 550° in eine andere Modifikation mit anderem 
Interferenzmuster iibergeht, iihnlich wie dies auch fiir Na,PO, 
beobachtet wurde’). 


Das so gewonnene Rohprodukt enthilt meist noch Verun- 
reinigungen. Natriummetaphosphat, durch Gliihen von primiirem 
Phosphat hergestellt, ist nur sehr schwer von Wasserresten zu be- 
freien, die in Form saurer Polyphosphate darin gebunden sind und 
beim Erhitzen mit Sulfid zur Entwicklung von Schwefelwasserstoff 
und Bildung von schwefelfreiem Orthophosphat AnlaB geben: 


H,O + Na,S + NaPO, —> Na,PO, + H,S. 


Ebenso werden die Ausgangsmaterialien unniitz verbraucht 
durch Atznatron oder Soda, die im technischen Schwefelnatrium 
stets als Verunreinigungen anzutreffen sind: 


2 NaOH + Na,S + 2 NaPO, —» 2 Na,PO, + H,S 
Na,CO, + NaPO,—-> Na,PO, + CO,. 
In der folgenden Tabelle 1 sind einige Ergebnisse iiber die 


Ausbeuten an Thiophosphat bei Verwendung technischer Ausgangs- 
materialien angegeben. Das Methaphosphat enthielt 0,65°/, H,O 


Tabelle 1 





Na, P¢ SS im 
sage Peyal moupecdant 
450 2 0 
500 2 <- 

600 oS 
790 "I Si 











(als Siure mit Lauge und Thymolphthalein titriert), das Schwefel- 
natrium war laut jodometrischer Analyse 93,5°/,ig. Im Ansatz 
waren nach Abzug der Verunreinigungen iquimolare Mengen yon 
NaPO, und Na,S. Erhitzt wurde im Vakuum. 


1) E. ZINTL u. W. MORAWIETZ, Z. anorg. allg. Chem. 245 (1940), 12. 


Z. anorg. allg. Chem. Bd. 245. 2 
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Rechnet man die 6,5°/, Verunreinigungen des verwendeten 
Schwefelnatriums vollstindig als NaOH (was sicherlich nur teilweise 
zutrifft), dann sollte nach den vorhin gegebenen Gleichungen bei 
unseren Versuchen das Rohprodukt 81 °/, Na,PO,S enthalten, nimmt 
man als Verunreinigung dagegen 6,5°/, Soda an, dann miiBte es 
89°/, Na,PO,S enthalten. Unsere Zahlen legen erwartungsgemal 
zwischen diesen Grenzen; nach 2 stiindigem Erhitzen auf 450° war 
die Umsetzung offenbar noch nicht volistandig. 

Die Zahlen in der letzten Spalte der Tabelle wurden folgender- 
mafben erhalten. Aus der Liésung der Rohprodukte lieben sich die 
Verunreinigungen durch sehr vorsichtigen Zusatz von Magnesium- 
sulfatlésung ausfiillen; ein UberschuB von MgSO, mubte dabei ver- 
mieden werden, weil er den Niederschlag wieder liste. Na,PO,S 
wird von MgSO, nicht gefillt. Da8 praktisch nur das Thiophosphat 
in Lésung blieb, konnten wir durch Analyse des Filtrats nachweisen; 
es enthielt nimlich Phosphor und Schwefel im Atomverhiltnis 
S:P = 1:0,991, also dem Monothiophosphat entsprechend. Die 
Abwesenheit von Sulfid lieB sich auBerdem mit Bleisalzlésung fest- 
stellen. Monothiophosphat liefert damit einen weiBen Niederschlag, 
der im UberschuB des Thiophosphats léslich ist und sich langsam in 
der Kilte, rasch in der Warme unter Schwarzfirbung durch Bildung 
von PbS zersetzt. Infolgedessen konnte der Gehalt des Rohproduktes 
an Na,PO,S in der mit MgSO, gefallten und filtrierten Lésung durch 
Bestimmung des Thiophosphatschwefels ermittelt werden. 

Diese Bestimmung wurde jodometrisch durchgefiihrt, und zwar 
haben wir mit Jod nicht in saurer, sondern in alkalischer Lésung 
oxydiert und nach Ansauern den JodiiberschuB zuriicktitriert: 


Na,PO,S + 4J, +10 NaOH —-»> Na,PO,+ 8 NaJ + Na,SO, + 5H,0. 


Die Oxydation zu Orthophosphat und Schwefel mit Jod in 
saurer Lésung kann zwar auch zur maBanalytischen Bestimmung 
des Thiophosphats beniitzt werden, ihr vollstandiger Ablauf erfordert 
aber einige Zeit. In alkalischer Lésung findet die Umsetzung 
momentan statt und auBerdem wird die 4fache Jodmenge verbraucht, 
beides Griinde, die der Genauigkeit zustatten kommen. 

Aus den durch Erhitzen von Metaphosphat und Sulfid er- 
haltenen Rohprodukten laBt sich reines Na,PO,S-12H,O genau so 
wie aus den Hydrolysenprodukten von PSCl, oder P,S, darch Um- 
kristallisieren aus warmem Wasser, zweckmibig unter Zusatz von 
Alkohol, darstellen. 





ee nate lng 
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Zum SchluB sei noch angefiihrt, dab réntgenographisch eine 
Mischkristallbildung zwischen Na,PO,S-12H,O und Na,PO,- 12 H,O 
nicht nachgewiesen werden konnte. Der beim Eindunsten einer 
Lésung, die beide Salze in iquimolarer Menge enthilt, verbleibende 
Riickstand enthilt laut Pulverdiagramm beide Komponenten un- 
verindert nebeneinander. Aus der T'atsache, daB das Thiophosphat 
durch Umkristallisieren leicht von Phosphat durch Kristallisation 
getrennt werden kann, mui man schlieBen, daB Na,PO,.12 H,O 
nicht merklich ins Gitter von Na,PO,S-12H,O eingebaut wird. 
Andererseits erhielten wir aus Lésungen, die auf 100 Teile Phosphat 
7 Teile Thiophosphat enthielten, beim Eindunsten einen Riickstand, 
der noch Thiophosphatlinien gab, so daB also sicher erheblich weniger 
als 7°/, Thiophosphat von Na,PO,-12H,O aufgenommen wird. 


Darmstadt, Institut fiir anorganische und physikalische Cheme 
der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. Juli 1940. 
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Natriumorthoperjodat 


Von EF. Zrystt und W. Morawietrz 


Wie in unserer Arbeit iiber Orthosalze') angegeben wurde, 
lagert Metaperjodat NaJO, in stark exothermer Reaktion Na,O an 
unter Bildung von Na,JO,. Dieses Orthoperjodat ist infolgedessen 
das energieirmste und deshalb stabilste wasserfreie Natriumper- 
jodat. Es laBt sich im Gegensatz zu NaJO, ohne Zersetzung auf 
800° erhitzen, und es war zu vermuten, daB es bis zu diesen 
Temperaturen sogar thermodynamisch stabil ist, d.h. nicht nur keinen 
Zerfall erleidet, sondern umgekehrt etwa aus NaJ, Na,O und freiem 
Sauerstoff sich bildet. ‘Tatsiichlich haben die nachfolgend be- 
schriebenen Versuche ergeben, da8 man Jodid in Gegenwart ge- 
niigender Mengen Natriumoxyd durch Luftsauerstotf annihernd quanti- 
tativ zu Orthoperjodat oxydieren kann. 

Durch Rechnung und Experiment ist in der angefiihrten Arbeit 
auch gezeigt worden, daB zum Unterschied von J‘*+ das kleinere 
Cl'*+ nicht mehr als 40?~ anlagern kann. NaClO, vereinigt sich 
also nicht mit weiterem Natriumoxyd und 1laBt sich daher nicht 
wie das Perjodat auf diesem Weg stabilisieren. 


1. Oxydation von NaJ durch Luft in Gegenwart von Na,O 
NaJ + 2Na,O + 20, —> Na,JO,. 


Kin Gemenge aus technischem Natriumoxyd (8°/, NaOH und 
0,5°/, Na,CO, enthaltend) und getrocknetem, wasserfreiem Natrium- 
jodid im Molverhiltnis*) 1,86:1 wurde in einem Schiffchen aus 
Sintertonerde in trockener Luft erhitzt. Die Sauerstoffaufnahme 
begann bei 200° und wurde zwischen 300 und 400° so lebhaft, 
daB die Reaktion sich zum gréBten Teil innerhalb einiger Minuten 


') E. ZINTL u. W. MORAWIETZ, Z. anorg. allg, Chem. 236, 372 (1938). 
*)} Das Atznatron wurde als Na,O mitgerechnet, vgl. die Versuche im 


Abschnitt 3. 
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abspielte. Bei weiterer Temperatursteigerung auf 500--600° destil- 
lierte etwas Wasser und freies Jod ab. Schlieflich wurde noch 
2 Stunden auf 700° erhitzt. 

Das Schiffchen blieb véllig unangegriffen; es enthielt ein rein 
weibes, grobkérniges Salz von viel gréBerem Volumen als die Aus- 
gangsmischung. Die Analyse (akt. Sauerstoff jodometrisch, Gesamt- 
jod titrimetrisch mit AgNQ, und Eosin nach Reduktion mit H,SQ,, 
Na,O gravimetrisch als Na,SO,) ergab folgendes: 








Akt. Sauerstoff (J,0, —> J,) gef. 16,01°, ber. 16,57° 
J » 37,70, »  37,56°, 
Na,O » 45,009, »  43,87°, 
98,71 %/, 100,00°), 


Nochmaliges Erhitzen des feingepulverten Produktes wiihrend 
einiger Stunden auf 700° im trockenen Sauerstoff bewirkte wiederum 
die Abscheidung kleiner Mengen freien Jods. 

Akt. O = 16,33 °/, 
J = 37,68 °%/, 
Na,O = 45,31 °), 


Summe 99,32 °), 





Das Priparat hatte also schon nach der ersten Oxydation an- 
nihernd die Zusammensetzung des Orthoperjodats. Es enthielt 
aber noch geringe Mengen Jodid, kenntlich an einer Gelbfirbung 
der mit Schwefelsiure versetzten Liésung, und auBerdem die Ver- 
unreinigungen des technischen Natriumoxyds, insbesondere Na,CQ,,. 
Uber die Reinigung vgl. Abschnitt 5. 


Bei dem soeben beschriebenen Versuch wurden auf 1 Mol NaJ 
nur 1,86 statt 2 Mol Na,O angewandt, um ganz sicher zu sein, dab 
das Reaktionsprodukt keinen Uberschu8 an Na,O enthielt. Es sollte 
ohne weitere Reinigungsoperationen sofort ein méglichst hoch- 
prozentiges Orthoperjodat entstehen. Praktisch kann man natiirlich 
ein Molverhiltnis niher an 2 wiahlen und dadurch die Ausbeute, 
berechnet auf das Jod, noch vergréBern. Ein UberschuB an Na,Q, 
aus dem bei der Oxydation Na,O, entsteht, verunreinigt das Prii- 
parat und vermindert die Ausbeute bei der nassen Aufarbeitung, 
weil Perjodat durch H,O, auch in alkalischer Liésung redu- 
ziert wird. 

Ein Uberschu8 an Jodid verdampft zum Teil und geht zum 
anderen Teil bei dieser Oxydation unter Abspaltung von freiem 
Jod in Orthoperjodat iiber. 
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2. Oxydation von NaJ durch Na,O, und Luft 


Das Natriumoxyd Na,O, dessen Verwendung zur Darstellung 
von Orthoperjodat in Abschnitt 1 beschrieben wurde, laBt sich auch 
durch Natriumperoxyd Na,O, ersetzen: 

NaJ + 2Na,0, + O, —-» Na,JQ,. 

46,5 g wasserfreies NaJ und 48,4 g technisches Na,O, wurden 
durch Schiitteln gemischt und in einem Sintertonerdetiegel 2 Stunden 
an der Luft auf 400° erhitzt. Das nicht ganz einheitliche Produkt 
wurde nochmals gepulvert und einige Stunden auf 550° erhitzt, 
bis die Gasentwicklung beim Auflésen einer Probe in Wasser und 
die Jodausscheidung bei Zusatz verdiinnter Schwefelsiure ausblieb; 
Natriumperoxyd und Natriumjodid waren dann aufgebraucht. Die 
Analyse ergab: 

Akt. Sauerstoff (J,O, > J.) gef. 15,7°/,, ber. 16,57°/, 
J » -Cee le 9» Bb 0076 
Daraus O,/J ‘ 0,977, - 1,00. 

Beim Vergleich der gefundenen und berechneten Werte mub 
beriicksichtigt werden, daB technisches, d. h. unreines Natrium- 
peroxyd als Ausgangsmaterial diente. Die Wiederholung des Pul- 
verns und Erhitzens kann unterbleiben, wenn man iiber sehr fein- 
pulvriges Natriumperoxyd, verfiigt. 

Insgesamt ist diese Methode die bequemste Art zur Dar- 
stellung eines rohen, hochprozentigen Perjodatpriparates mit einer 
beziiglich des Jods quantitativen Ausbeute. Hinweise auf die Bildung 
von Perjodat bei der Kinwirkung von Natriumperoxyd auf Jod oder 
Jodid finden sich schon bei Hokunen und Poneck!). Danach soll 
aber das saure Salz Na,H,JO, entstehen, was nach unseren Be- 
funden nicht den Tatsachen entspricht und bei Ausschlub von Wasser 
auch gar nicht der Fall sein kann. In diesem Zusammenhang ist 
nochmals darauf hinzuweisen, daB ein UberschuB von Natriumperoxyd 
vermieden werden muB, damit nicht bei einer nachfolgenden Ver- 
arbeitung oder Reinigung iiber die wiBrige Lésung erhebliche Ver- 
luste an Perjodat eintreten. 


3. Oxydation von NaJ in Atznatronschmelzen durch Luft 
NaJ + 4NaOH + 20, —-> Na,JO, + 2H,0. 
Nach Heneners und TrrcHmMann’) 14Bt sich KJ in alkalischer 


') HOEHNEL, J. Pharmac. Chim. 282, 222 (1894); PoLeck, Ber. dtsch. 
chem. Ges. 27, 1053 (1894). 
*) F. A. HENGLEIN u. L. TEiCHMANN, Z. anorg. allg. Chem. 188, 138 (1930). 
































E. Zintl u. W. Morawietz. Natriumorthoperjodat 23 


Lésung oder in Atzkalischmelzen durch Sauerstoff unter Druck zu 
Jodat oxydieren; dabei wurde auch die Bildung yon Perjodat be- 
obachtet. 


Wir fanden, daB Natriumjodid in einer Schmelze von NaOH 
durch freien Sauerstoff oder starke Oxydationsmittel nicht zu Jodat, 
sondern zu Perjodat oxydiert wird. Wenn Henouer und Tercu- 
MANN vorzugsweise Jodat fanden, so riihrt dies wahrscheinlich daher, 
daB nach unvollstiindiger Oxydation beim Auflésen in Wasser das 
gebildete Perjodat mit dem noch vorhandenen Jodid nach der be- 
kannten Gleichung reagiert: 


3NaJO, + NaJ + 6H,O — > 4NaJO, + 12Na0OH. 


Wir konnten nimlich in DeByE-ScHERRER-Aufnabmen erstarrter 
Schmelzen, in denen das Natriumjodid nur zu etwa 75°/, zu Per- 
jodat oxydiert worden war (was einer quantitativen Uberfiihrung 
des Jodids in Jodat entsprechen wiirde), einwandfrei das Fehlen 
der stirksten Linien von NaJO, feststellen. 


Zunichst wurde gepriift, ob etwa die Oxydation von NaJ mit 
Luft in einer Atznatronschmelze zu einem Gleichgewicht fiihrt. 
Kine Mischung aus 2g Na,JO, und 10 g NaOH wurde zu diesem 
Zweck im Sintertonerdetiegel an der Luft 5 Stunden auf 700° er- 
hitzt. In dem Produkt fanden sich 99,9°/, des Jods wieder als 
Perjodat, und hieraus ist zu schlieBen, daB das Gleichgewicht bei 
dieser Temperatur vollig auf Seiten des Perjodats liegt. Wir haben 
dann zahlreiche Versuche durchgefiihrt, in denen Schmelzen aus 
NaJ und NaOH in wechselnden Mengenverhiltnissen und ver- 
schiedene Zeiten auf Temperaturen zwischen 400 und 700° unter 
Durchleiten von Luft erhitzt wurden. Die Bildung des Orthoper- 
jodats, das in geschmolzenem Atznatron wenig lislich ist und sich 
deshalb ausscheidet, erfolgt ziemlich langsam, innerhalb ertriiglicher 
Zeiten wird also nur ein Bruchteil des Jodids oxydiert. So waren 
in einer Schmelze aus 5g NaJ und 24g NaOH bei 600° nach 
4 Stunden 17°/,, nach 83 Stunden 94°/, des Jods als Perjodat 
vorhanden. Kin Uberschu8 an NaOH begiinstigt die Oxydation. 
Bei noch héheren Temperaturen verliuft zwar die Reaktion schneller, 
es treten jedoch Jodverluste durch Verdampfung von NaJ ein. Bei 
den Schmelzen von Kaliumjodid mit Kaliumhydroxyd scheinen die 
Verhaltnisse nach einigen orientierenden Versuchen nicht giinstiger 
zu liegen. 
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4. Oxydation von NaJ in Atznatronschmelzen durch Salpeter 


Statt mit Luftsauerstoff kann das in geschmolzenem Atznatron 
geléste Jodid auch mit starken Oxydationsmitteln in Orthoperjodat 
iibergefiihrt werden. Chlorat bewahrt sich nicht, weil es bei den 
in Frage kommenden Temperaturen zu rasch unter Entwicklung 
von Sauerstoff zerfaillt. Natriumperoxyd und Natriumnitrat sind 
brauchbar, jedoch muB das Peroxyd genau dosiert werden, weil 
ein UberschuB bei der nassen Aufarbeitung des Reaktionsproduktes 
das Perjodat wieder zu Jodat reduziert und so die Ausbeute ver- 
schlechtert. 

Die besten Erfahrungen haben wir mit Salpeter als Oxydations- 
mittel gemacht, obwohl hier die Reaktion ein wenig langsam ver- 
lauft. Weder ein UberschuB an Salpeter noch seine Reduktions- 
produkte schmiilern die Ausbeute bei der nassen Aufarbeitung des 
Rohproduktes. 

In einem Ansatz wurden z. B. 2,5 Gewichtsteile NaJ mit 
12 Gewichtsteilen NaOH und 10 Gewichtsteilen NaNO, in einem 
Sintertonerdetiegel 8 Stunden auf 700° erhitzt. Aus der erhaltenen 
Masse konnten durch das nachfolgend beschriebene Verfahren 92°/, 
des eingesetzten Jods als reines Perjodat gewonnen werden. 


5. Reindarstellung von Perjodat 


Die nach den vorstehend beschriebenen Reaktionen erhaltenen 
Rohprodukte lassen sich leicht in reines Perjodat iiberfiihren. Je 30g 
des Rohprodukts werden mit 100 ccm kaltem Wasser behandelt, 
wobei Na, JO, zu dem schwerléslichen sauren Orthoperjodat Na,H,JO, 
hydrolysiert. Zwecks vollstiindiger Abscheidung liBt man einige 
Stunden stehen. Hierauf wird der Niederschlag abgesaugt, gewaschen 
und in wenig verdiinnter Salpetersiure gelést. Die Lésung neutrali- 
siert man, fallt dann mit einem UberschuB von etwa 20 g Natrium- 
hydroxyd auf 100 ccm Fliissigkeit abermals saures Orthoperjodat, 
das schlieBlich gewaschen und getrocknet wird. Man erhilt ein 
rein weibes Produkt, in dem das Verhiltnis Na,O:J,0, genau 
gleich 3 ist. Kin Kontrollversuch mit bekannten Mengen Orthoper- 
jodat zeigte, daB bei dieser Aufarbeitung nur etwa 4°/, verloren 
gehen. Das Rohprodukt stellt man am besten aus Natriumjodid mit 
Luft und Na,O oder mit Na,O, und Luft oder mit NaOH und 
NaNO, dar. 
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Zusammenfassung 

Infolge der hohen Warmeentwicklung bei der Anlagerung von 
Natriumoxyd an das labile Natriummetaperjodat NaJQ, ist das ent- 
stehende Natriumorthoperjodat Na,JO, thermodynamisch stabil, d. h., 
es kann aus niedrigen Oxydationsstufen des Jods mit Hilfe von 
freiem Sauerstoff gewonnen werden. J** kann maximal 6, das 
kleinere Cl’* aber nicht mehr als 4 O?~ anlagern; beim Perchlorat 
ist eine derartige Stabilisierung infolgedessen nicht méglich. 

Na, JO, entsteht aus NaJ nach folgenden Gleichungen: 


NaJ + 2Na,O + 20, > Na, JO, 
NaJ + 2Na,O, + O, > Na.JO, 
NaJ + 4NaOH + 20, > Na, JO, + 2H,O 


NaJ + 4NaOH + 4NaNO, > Na, JO, + 4NaNO, + 2H,0. 

Aus den bei diesen Reaktionen erhaltenen Rohprodukten |abt 
sich leicht und mit guter Ausbeute ein saures Orthoperjodat in 
reinem Zustand gewinnen. 


Darmstadt, Institut fiir anorganische und physikalische Cheme 
der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. Juli 1940. 
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Doppeloxyde mit Steinsalzstruktur 
Von E. Zintt und W. Morawietz 


In unserer Arbeit iiber Orthosalze’) ist an mehreren Beispielen 
(Argentit, Plumbat, Nitrat, Perjodat) gezeigt worden, daB durch die 
Anlagerung von Na,O Oxyde hoher Oxydationsstufen stabilisiert 
werden. Beim Perjodat geht diese Stabilisierung so weit, daB man 
Orthoperjodat Na,JO, mit Hilfe von freiem Sauerstoff aus Jodid 
darstellen kann, wihrend unter den gleichen Bedingungen das alkali- 
iirmere Metaperjodat NaJO, zerfallt. 

In diesem Zusammenhang haben wir auch die Frage gepriift, 
welche Wertigkeitsstufe des Praseodyms bei der Oxydation von Ge- 
mischen aus Pr,O, und Na,O durch freien Sauerstoff erreicht wird. 
Nach Pranpri und Rreper’) liBt sich Praseodymoxyd im Gemisch 
mit Yttriumoxyd durch Sauerstoff unter Druck annahernd zu YPrO,’*) 
oxydieren, in dem das Praseodym als fiinfwertig angesehen wird. 

Nach unseren Versuchen erhilt man bei der Oxydation von 
Gemischen aus Pr,O, und Na,O mit Sauerstoff als alkalireichste 
Verbindung héchsten Oxydationsgrades ein Doppeloxyd der Zu- 
sammensetzung Na,PrO,. Das Praseodym ist darin offensichtlich 
4wertig genau so wie in dem bekannten schwarzen und wenig 
bestiindigen Oxyd PrO,. Hinweise auf die Existenz 5wertigen 
Praseodyms haben wir bei unseren Versuchen nicht gefunden. 

Die réntgenographische Untersuchung fiihrte zu dem auffallenden 
Ergebnis, daB Na,PrO, ein Gitter vom Steinsalztyp mit a= 4,84 A 
aufweist. Das Anionenteilgitter wird aus Sauerstoffionen gebildet, 
die Punkte des Kationenteilgitters sind von den Ionen Nat und Pr*t 
in statistischer Verteilung besetzt. 


') E. ZintT. u. W. Morawietz, Z. anorg. allg. Chem. 236 (1938), 372. 

*) W. PRANDTL u. G. RIEDER, Z. anorg. allg. Chem. 238 (1938), 225. 

*) Eine réntgenographische und magnetische Untersuchung dieses inter- 
essanten Doppeloxyds steht noch aus; wir werden demniichst dariiber berichten. 
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Diese Feststellung veranlaBte uns, auch das analoge Doppeloxyd 
Na, CeO, réntgenographisch zu untersuchen. J. D’Ans und J. LOFFLER ‘) 
haben die Bildung einer Verbindung dieser Zusammensetzung bei der 
Reaktion von CeO, mit geschmolzenem Atznatron nachgewiesen. Wir 
erhielten sie durch Erhitzen von CeO, mit der berechneten Menge 
Na,O. Tatsichlich hat diese Cerverbindung ebenfalls ein Steinsalz- 
gitter (a= 4,82 A). Auch hier sind die beiden Ionensorten Na* und Ce** 
regellos auf die Kationenplitze verteilt. 

Beim (3 wertigen) Lanthan konnten wir die Existenz eines Doppel- 
oxyds NaLaQO, nachweisen. Die Verbindung hat kein Steinsalzgitter; 
ihre Struktur ist noch nicht aufgekliirt. 

Doppeloxyde mit Steinsalzstruktur sind bereits in der Literatur 
beschrieben worden. Posnyak und Barra?) fanden den ersten Fall 
dieser Art beim Lithiumferrit LifeO,, Korprs*) hat dann das gleiche 
fiir Lithiumtitanat Li,TiO, nachgewiesen. Man kinnte vielleicht ver- 
muten, daB die beiden statistisch auf die Kationenpliitze verteilten 
lonensorten annihernd gleich groB sein miissen, damit eine solche 
Struktur zustande kommen kann. In der letzten Spalte der nach- 
folgenden T'abelle ist der Quotient der beiden Kationenradien fiir 
die vier bekannten Fille angegeben. Wie ersichtlich, liegt das GréBen- 
verhailtnis wohl in der Nihe von eins, doch sind immerhin erhebliche 
Abweichungen zulissig. 

Tabelle 1 


Doppeloxyde mit Steinsalzstruktur und statistischer Kationenverteilung 

















A,_,B9O, a r,/Tp 
LiFeO, 4,14 1,16 
Li, TiO, 4,10 1,22 
Na,CeO, 4,82 0,96 
Na,PrO, 4,84 0,98 

Na,CeO, 


Kin Gemisch aus 1,1944 g technischem*) Na,O (mit 8°/, NaOH) 
und 3,2483 g CeO, (Merck, reinst) wurde in einem Schiffchen aus 
Sintermagnesia im Vakuum der Diffusionspumpe 16 Stunden von 450° 
an langsam auf 600°, dann 14 Stunden bei dieser Temperatur und 
schlieBlich noch 6 Stunden auf 640° erhitzt. Das Mischungs- 


1!) J. D’Ans u. J. LOFELER, Ber. dtsch. chem. Ges. 68 (1930), 1451. 

?) E. PosnsgakK u. T. F. W. BArRTH, Physic. Rev. (2) 38 (1931), 2234. 

*) E. Korpes, Z. Kryst. A 92 (1935), 139. 

*) Der Deutschen Gold- und Silberscheideanstalt in Frankfurt verdanken 
wir das zu diesen Versuchen verwendete Natriumoxyd. 
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verhiltnis Na,O:CeO, entspricht der Formel Na,CeO, unter der 
Annahme, daB auch das im Na,O enthaltene NaOH sich umsetzt. 
Das Produkt war ein weiBes lockeres Pulver, das an feuchter Luft 
gelb wurde, beim Eintragen in Wasser langsam hydrolysierte und 
durch heibe verdiinnte Schwefelsiure rasch gelést wurde. 

Kine Desyr-Aufnahme zeigte das Steinsalzmuster von Na,CeQ,, 
a = 4,82 A, identifiziert durch Vergleich mit dem nach Zahl, Lage 
und Intensitét der Linien iiberaus ‘hnlichen Réntgenfilm der Ver- 
bindung Na, PrQ,. 

Daneben waren aber noch schwach die Linien des Cerdioxyds 
zu sehen; sie lieBen sich von den Interferenzen des Doppeloxyds 
durch ihre gréBere Schiarfe leicht unterscheiden. Wir vermuteten, 
daB bei den angewandten Temperaturen wohl Na,O, noch nicht 
aber das in geringer Menge vorhandene NaOH reagiert hatte und 
infolgedessen ein kleiner Teil des CeO, unverbunden geblieben war. 
Infolge des geringen Streuvermégens der leichten Atome in NaOH 
gegeniiber denen des CeO, waren die Linien des Atznatrons nicht 
zu sehen. Nach D’Ans und L6Orrier setzt sich NaOH mit CeO, 
erst bei Temperaturen iiber 900° um. Wir konnten tatsichlich auch 
beobachten, daB bei starkerem Erhitzen des Priparats auf 700—800 ° 
geringe Mengen von Wasser abgegeben wurden, die nur aus der Um- 
setzung der Reste CeO, mit NaOH stammen konnten. Gleichzeitig 
verschwanden die CeO,-Linien im Réntgendiagramm. 

Das soeben geschilderte Erhitzen auf Temperaturen iiber 640° 
hatte aber noch eine weitere Verinderung bewirkt. Die charakte- 
ristische Linienfolge des Steinsalzgitters verschwand nimlich dabei 
und machte einem komplizierten Interferenzmuster Platz. Durch 
nachtrigliches Erhitzen auf tiefere Temperaturen zwischen 600° 
und 640° konnte diese Veriinderung nicht mehr riickgingig gemacht 
werden. Da D’Ans und Lorruer die Existenz der Verbindung Na,CeO, 
bei Temperaturen zwischen 900 und 1000° nachgewiesen haben, so 
kann als Ursache fiir die Verinderung des Réntgenmusters kein 
Zerfall der Verbindung, sondern nur ein Modifikationswechsel an- 
genommen werden. 


NaLaO, 

2,529 g La,O, und 0,5343 g technisches Natriumoxyd, nach Abzug 
des NaOH-Gehaltes einem Molverhiltnis La,O,:Na,O = 1:1 ent- 
sprechend, wurden zusammen in einem Magnesiaschiffchen im Vakuum 
auf 500° erhitzt. Das Pulverdiagramm zeigte dann zwar die Linien 
der Ausgangsstoffe noch stark, daneben jedoch schon Andeutungen 
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eines neuen Interferenzmusters. Nach weiterem 55stiindigem Erhitzen 
auf 600° trat das neue Muster stark hervor, und die Linien von La,0, 
waren nur noch schwach zu sehen. Sie konnten auch durch weiteres 
Erhitzen nicht véllig zum Verschwinden gebracht werden, weil das 
Natriumoxyd allmihlich verdampfte. Als wir das Priiparat abermals 
erhitzten, und zwar 72 Stunden auf 640—650°, verdampfte fast das 
ganze Na,O, und der Réntgenfilm zeigte fast nur noch La,O,-Linien. 
Insgesamt ergab sich aus diesen Beobachtungen, dab Na,O und La,O, 
ein Doppeloxyd mit einem nahe bei eins liegenden Molverhiltnis der 
Komponenten bilden. 

Die Formel NaLaQ, wird gestiitzt durch einen weiteren Versuch, 
bei dem 1,6794 g technisches Natriumoxyd mit 2,691 g Lanthanoxyd, 
dem Molverhiltnis Na,O:La,O, = 3:1 entsprechend, 100 Stunden 
im Vakuum auf 450—570° erhitzt wurden. Da das Priiparat sich 
nachher als inhomogen erwies, wurde es gepulvert und abermals 
100 Stunden auf 500° erhitzt. Die DeByr-Aufnahme wies keine Linien 
von La,O, mehr auf, sondern neben den Linien des Doppeloxyds 
nur die Interferenzen des Natriumoxyds. Kine Analyse ergab nach 
Abzug des vorhandenen Natriumhydroxyds eine Zusammensetzung, 
die unter Beriicksichtigung der oben gefundenen Formel fiir das 
Doppeloxyd durch 

NaLaQ, + 0,8 Na,O 
dargestellt werden kann. Um nachzuweisen, dab pro Mol NaLat ), 
tatsichlich 0,8 Mol Na,O unverbunden vorlagen, haben wir das 
Priparat 2 Stunden im Sauerstoff auf 400° erhitzt. Es wurden 
dann fiir 0,8 Mol unverbundenen Natriumoxyds zwar nicht 0,8, 
sondern nur 0,67 Grammatome O aufgenommen unter Bildung yon 
Na,O,, wenn man aber beriicksichtigt, dali die Oxydation des 
Natriumoxyds zu Peroxyd nicht leicht quantitativ durchzufiihren ist, 
dann muB8 man diesen Befund als eine weitere Stiitze fiir die 
Formel NaLaO, ansehen. 
Na,PrO, 

0,7490 g reines Pr,O, '), das durch Gliihen in Wasserstoff bei 950° 

von héheren Oxyden befreit worden war, erhitzten wir zusammen 


mit 0,2835¢ nach der Vorschrift von Zintin und y. BaumBacu? 
hergesteliten reinen Natriumoxyds 340 Stunden auf etwa 470° in 


') Herrn Dr. Feit danken wir verbindlichst fiir die Uberlassung eines 
besonders reinen Praseodympriiparates. 
2) E. ZintL u. H.H.v. BAUMBACH, Z. anorg. allg. Chem. 198 (1931), 5s. 
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Sauerstofi. Zunichst wurde lebhaft Sauerstoff aufgenommen und 
dann ein Teil davon wieder abgegeben. Wahrscheinlich bilden sich 
zunichst Pr,O,, und Na,O,, die dann unter Sauerstoffentwicklung 
zu Na,PrO, zusammentreten: 


3Pr,0, +0, —> Pr,0,,, 
2Na,O + O, > Na,O,, | 
Pr,O,, + 6Na,O, —-» 6Na,PrO, + $0,. 


Nach Beendigung der Gasabgabe wurde das Praparat analysiert. 
Ks enthielt 70,6°/, Pr,O,, 26,2°/, Na,O und 3,16°/, aktiven Sauerstoff, 
der volumetrisch durch Auflésen des Praparats in warmer verdiinnter 
Schwefelsiiure und Abpumpen des entwickelten Gases bestimmt wurde. 
Das analytische Ergebnis entspricht der Formel Na, ,,PrO, ,,, also 
annihernd Na,PrO,. 

Die Réntgenaufnahme des Priiparats zeigte ausschlieBlich die 
Linien eines Steinsalzgitters mit a = 4,84 A. Mit einer friiher be- 
schriebenen Methode zur Dichtebestimmung von Pulvern, bei der 
zur Vermeidung von Gaseinschliissen das als Pyknometertliissigkeit 
dienende m-Xylol im Vakuum auf die Substanz destilliert wird, 
ergab sich D = 4,60. Mit einem der analytisch gefundenen Formel 
Na, ,,PrO,,, entsprechenden durchschnittlichen Atomgewicht von 39,4 
berechnet sich daraus die Zah] der Atome im Elementarkérper zu 8,03. 


Davon sind 


2,95 ;' 

8,03. —.. = 3,99 Sauerstoffatome, 
5,93 

Jl ae Pa 

8.03... = 1,85 Natriumatome, 
0,93 , 

I 
8,08 - 593 7 2,68 Praseodymatome. 


Mit guter Niherung finden wir also 4 Sauerstoffatome, 11), Na- 
trium- und 22), Praseodymatome, zusammen wiederum 4 Metallatome 
in der Zelle. Dieses Ergebnis stimmt mit der Annahme einer Steinsalz- 
struktur mit statistischer Kationenverteilung iiberein. DaB die Punkt- 
lagen tatsiichlich die des Steinsalzgitters sind, beweist die Uber- 
einstimmung der Linienintensitiiten mit jenen eines Films von Nickel- 
oxyd NiO; das Streuvermégen des Nickelatoms (Ordnungszahl 28) 
entspricht nimlich annaihernd dem durchschnittlichen Streuvermégen 
von 2Na (Ordnungszahl 11) und Pr (Ordnungszahl 59). 

Durch Oxydation eines Gemisches der Zusammensetzung 2,68 Na,O 
+1Pr,O, erhielten wir ein Priparat, in dem sich réntgenographisch 
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neben dem Doppeloxyd Na,PrO, auch Na,O, erkennen lieB. Nach 
dem Eintragen in Wasser konnte auBerdem H,O, einwandfrei nach- 
gewiesen werden. PrO, kann also wohl 1Na,O, nicht aber 1,34 Na,O 
binden, und man muB hieraus den Schluf ziehen, daB Na,PrO, die 
alkalireichste Verbindung des Praseodymdioxyds ist. 

Bei Versuchen mit Gemischen 1 Pr,O, + 2Na,O beobachteten 
wir, daB hiaufig der Sauerstoffgehalt etwas hinter dem von der 
Formel Na,PrO, geforderten zuriickbleibt. Auch das oben be- 
schriebene Priparat der analytischen Zusammensetzung Na, ,, PrO, ,. 
enthalt noch etwas zu wenig Sauerstoff. Wir fiihren diese Tatsache 
darauf zuriick, daB im Kationenteilgitter des Doppeloxyds mit Stein- 
salzstruktur auBer Na* nicht nur Pr**, sondern auch die Ionen Pr** 
vorhanden sein kénnen, oder mit anderen Worten, daB Na,Pr'‘O, 
mit NaPr''O, in beschriinktem Ausmaf Mischkristalle bildet. Kine 
Bestitigung dieser Ansicht erblicken wir in folgendem Versuch. 
1g La,O, + 4g Pr,O,, wurden gelést, gemeinsam gefallt und vergliiht. 
2,525 g Mischoxyd + 0,9496 g Na,O wurden dann 14 Tage in trockner 
Luft auf 475° erhitzt. Nach 2 Tagen war schon die Sauerstoti- 
aufnahme beendet. Das Dersyr-Scuerrer-Diagramm zeigte nur das 
Linienmuster von Na,PrO, mit praktisch unveriinderter Gitter- 
konstante, aber keine Interferenzen von NaLaQ,. Laut Analyse 


- . r, = IV ill . 
hatte das Priaiparat die Zusammensetzung Na. Pr .La (0, .; hier 


sind drei Sorten von Kationen verschiedener Wertigkeit regellos 
auf die Kationenplitze eines Steinsalzgitters verteilt. 


Darmstadt, Institut fiir anorganische und physikalische Cheme 
der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. Juli 1940. 
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Natriumwismutat 
Von E. Zrytt und K. ScHEINER 


Natriumwismutat definierter Zusammensetzung mit quantitativ 
5wertigem Wismut ist anscheinend bisher nicht erhalten worden’), 
Die kiuflichen, zur Manganbestimmung verwendeten Priparate ent- 
halten wechselnde Mengen Natron und vor allem einen erheblichen 
Teil des Wismuts in 3wertiger Form. 

Im AnschluB8 an unsere Untersuchungen iiber Orthosalze fanden 
wir eine sehr einfache Methode zur Herstellung von Natriumwismutat. 
EKbenso wie Twertiges Jod in Form des Natriumorthoperjodats?), so 
laBt sich auch 5wertiges Wismut durch geniigend Alkalioxyd so weit 
stabilisieren, dab bei Temperaturen von einigen 100° nicht nur kein 
Zerfall eintritt, sondern umgekehrt Natriumwismutat sich aus Bi,Q,. 
Na,O und Luftsauerstoff bildet. 

Mischungen aus bi,O, und technischem Na,O*) in wechselndem 
Mengenverhiltnis wurden in trockener Luft oder getrocknetem Sauer- 
stoff erhitzt. Als GefiBmaterial bewihrte sich Sintermagnesia am 
besten. An einem Manometer konnte die Sauerstoffaufnahme verfolgt 
werden. Bei etwa 170° setzte die Oxydation langsam ein. Zur 
Vervollstiindigung der Reaktion muBte aber schlieBlich meist bis 
etwa 650° erhitzt werden. Anfinglich wurde viel Sauerstoff auf- 
genommen und dann ein Teil davon wieder abgegeben. Unterbricht 
man die Reaktion in den ersten Stadien, dann l4Bt sich in dem 
Produkt leicht Natriumperoxyd nachweisen. Offensichtlich laiuft neben 
der Wismutatbildung die Oxydation des noch nicht umgesetzten 
Natriumoxyds zu Natriumperoxyd einher. Im zweiten Stadium des 
Prozesses wird dann aus Na,O, wieder O, abgespalten und das 


') Vgl. die Literaturangaben in Gmelins Handbuch der anorgan. Chemie, 
8. Auflage, Band Na, Seite 984. 

*) E. ZintL u. W. MORAWIETZ, Z. anorg. allg. Chem. 245 (1940), 20. 

*) Das Natriumoxyd verdanken wir der Deutschen Gold- und Silber- 
scheideanstalt in Frankfurt a. M. 
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Na,O zur Salzbildung mit Bi,O, verbraucht (Gleichungen weiter 
unten). Wir erhitzten immer bis zum Aufhiéren der Gasabgabe bei 
etwa 650°, 

Natrium wurde in den Priparaten als Sulfat bestimmt, nach- 
dem aus der Lésung in Schwefelsiiure das Wismut mit Schwefel- 
wasserstoff gefallt war. 

Wismut wurde aus der salpetersauren Lésung als Phosphat 
gefillt und gewogen. 

Zur Bestimmung des aktiven Sauerstoffs (entspr. Bi,O, — > Bi,O, 
und evtl. Na,O, —-> Na,O) lésten wir abgewogene Proben in einem 
evakuierten GefaiB mit wenig warmer, miBig verdiinnter Schwefel- 
siure. Da die Priiparate stets ein wenig Carbonat enthielten (das 
vom technischen Natriumoxyd herriihrte), so wurde iiberschiissige, 
ausgekochte Kalilange in das Zersetzungsgefiib eingelassen und erst 
dann der Sauerstoff mit einer friiher beschriebenen‘) Gassamme!l- 
pumpe in eine Biirette iibergefiihrt und gemessen. 

Mischungen im Molverhialtnis Na,O/bi,O, von ungefihr 1 oder 
2 lieferten bei etwa 2O0stiindigem Erhitzen auf 650° in trockenem 
Sauerstoff braune bis orangerote Produkte. Aus der Gewichts- 
zunahme ergab sich schon, daf nur ein Teil des Wismuts die 
5wertige Stufe erreicht hatte (5 bzw. 40°/,). Kalte schwefelsaure 
Mangansulfatlésung wurde von den Priiparaten nicht oder nur gering- 
fiigig oxydiert. 

Erhitzt man dagegen Mischungen mit dem Molverhiltnis 3 bis 4 
in derselben Weise, so erhilt man einheitlich aussehende, in der 
Hitze braunrot, in der Kalte intensiv zitronengelb gefirbte Produkte, 
die nach Gewichtszunahme und Analyse das Wismut vollstiindig in 
Swertiger Form und kein Peroxyd enthalten. Sie oxydieren saure 
Mangansulfatlésung kriftig und rasch zu Permanganat. 

Augenscheinlich sind also zur quantitativen Wismutatbildung 
durch freien Sauerstoff mindestens 3Na,O pro Bi,O, erforderlich, 
d. h. die Umsetzung vollzieht sich nach der Gleichung: 


Bi,O, + 3Na,O + 0, —» 2Na,Bi0,. d 


Ein Natriumwismutat der Formel NaBiO, kann demgemiaS beim 
Erhitzen auf die angegebenen Temperaturen nicht stabil sein; es 
wird unter Abgabe von Sauerstoff zerfallen. Priiparate mit 4 Na,O 
pro Bi,O, enthalten wohl deshalb kein Peroxyd, weil Na, BiO, noch 
Na,O unter Bildung eines Orthowismutats anlagern kann. Erst 


) E. ZINTL u. A. HARDER, Z. physik. Chem. Abt. B 14 (1931), 27 
Z. anorg. allg. Chem. Bd. 245. 3 
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wenn mehr Na,O angewandt wird als dem Orthowismutat entspricht, 
wird das Produkt zunehmend peroxydhaltig sein. Die Zusammen- 
setzung dieses Orthosalzes konnte noch nicht ermittelt werden, da 
die Arbeit aus fuBeren Griinden vorliufig abgebrochen werden muBte. 
[he bisherigen Ergebnisse gestatten aber auszusagen, daB man per- 
oxydfreies') Natriumwismutat mit 100°/,ig 5 wertigem Wismut er- 
hilt, wenn Gemische aus Na,O und Bi,O, im Molverhiltnis 3 bis 4 
in Sauerstoff oder Luft bis zur Beendigung der Gasabgabe schlief- 
lich auf etwa 650° erhitzt werden. 

Wie vorhin schon erwihnt, lauft die Oxydation von Na,O—Bi,0,- 
Gemischen durch Sauerstofigas zum Teil iiber Na,O, als Zwischen- 
produkt. Der Reaktion (1) gehen also noch folgende Umsetzungen 
parallel: 


Na,O + 40, —-» Na,O, (2) 
Bi,O, + 3Na,O, —-»> 2 Na,BiO, + 10, (3) 
Bi,O, + 2 Na,O, + Na,QO —» 2 Na,BiO,. (4) 


Danach liBt sich das Wismutat auch mit Na,O, an Stelle von 
Na,Q oder aber mit Gemischen aus Na,O, und Na,O darstellen. 
Dies ist tatsiichlich der Fall. Man vermischt am _ einfachsten 
trockenes Bi,O, mit der halben Gewichtsmenge Na,O, und erhitzt 
unter AusschluB von Feuchtigkeit und Kohlensiure anfiinglich rasch 
auf 350° und dann hoéher bis etwa 600° bis zum Aufhéren der 
Gasentwicklung. Die véllige Umsetzung des Peroxyds ist auch daran 
zu erkennen, dab erkaltete Proben beim vorsichtigen Eintragen in 
Wasser keinen Sauerstoff mehr abgeben. Es empfiehlt sich, zwischen- 
durch zu pulvern und nochmals gut durchzumischen, besonders wenn 
das Produkt in der Kilte nicht einheitlich gelb gefirbt sein sollte. 


') Peroxyd vermindert die Oxydationswirkung des Wismutats gegen 
Mangansalz, weil das entstehende Permanganat durch das H,O, wieder 


reduziert wird. 


Darmstadt, Institut fiir anorganische und physikalische Chemie 
der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. Juli 1940. 
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Ober Metallicarbonyle. XXXII) 


Uber Eisencarbonylhalogenide 


Von W. Hreper und A. WIrRscHine 


Mit 2 Abbildungen im Text 


|. Uber gemischte Eisencarbonylhalogenide 


Die Eisentetracarbonylhalogenide, die durch EKinwirkung 
der freien Halogene auf Eisenpentacarbonyl gemiB der Gleichung: 
Fe(CO), + Halg, = Fe(CO),Halg, + CO 
entstehen, waren schon wiederholt Gegenstand eingehender Unter- 
suchungen”). Sie sind selbst Zerfallsprodukte der bei tiefer ‘Tempe- 
ratur durch direkte Addition der Komponenten gebildeten Kisen- 

pentacarbonylhalogenide: 
Fe(CO), Halg, = Fe(CO),Halg, + CO. 

Durch weitere Substitutionsreaktionen, speziell am Eisen- 
tetracarbonyljodid war es méglich, die liickenlose Reihe der 
Kisen([I)halogenidverbindungen mit 1—5 Mol Kohlenoxyd 
pro Atom Eisen zu isolieren. Bemerkenswerterweise gelingt es 
ferner, auch das Halogen in diesen Substanzen gegenseitig zu er- 
setzen, ohne daB hierbei CO frei wird. Aus dem Eisentetracarbonyl- 
jodid entstehen so das Chlorid oder Bromid, wenn man iiber die 
Jodverbindung Chlor oder Brom leitet. Das Jod wird also durch 
die anderen Halogene ohne weiteres verdriingt, ohne dal die 
CO-Bindung am Eisen gesprengt wiirde. 

In Anlehnung an diese Versuche wurde zuniichst die Reaktion 
der gemischten Halogenverbindungen, Jodmonochlorid und 
-bromid JCl und JBr, mit Eisenpentacarbonyl untersucht. 
Es war zwar naheliegend, daB hierbei die betreffenden gemischten 


1) 31. Abhandlung vgl. Ber. dtsch. Chem. Ges. 73 (1940). 
*) W. HIEBER u. G. BADER, Z. anorg. allg. Chem. 190 (1930), 193; 201 
(1931), 329. 
3° 
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Carbonylhalogenide entstehen; bei den Besonderheiten dieses 
Verbindungstyps in chemischer, wie namentlich in energetischer 
Hinsicht (S. 46/47) war jedoch gerade die Kinordnung solcher ge- 
mischter Typen in die Reihe der Carbonylhalogenide von Interesse. 

Besonders tibersichtlich liegen die Verhiltnisse bei der Reaktion 
des Jodmonobromids mit EKisenpentacarbonyl. Es wird, wie zu 
erwarten, die Verbindung Fe(CO),JBr gebildet. Sie hat ihre be- 
sonderen charakteristischen Eigenschaften hinsichtlich ihrer Tempe- 
raturbestindigkeit, d.h. der Zerfallsgeschwindigkeit in Halogenid 
und Kohlenoxyd bei Temperaturerhéhung, nimmt sie z. B. die 
Mittelstellung zwischen reinem Carbonyl-bromid und 
-jodid ein (8S. 57f.). Wie hiaufig bei den Verbindungen gemischten 
Typs beobachtet man aber auch hier den Selbstzerfall in die 
beiden Komponenten: 

2Fe(CO,JBr = FeCO),J, + Fe(CO),Br,. 

Bereits im Verlaufe mehrerer Stunden wird die Substanz infolge 
der Bildung des reinen Jodids dunkler. Die Zersetzung mit 
Wasser, die beim Eisentetracarbonyl-bromid unter Bildung einer 
Kisen(I])-bromidlésung und stiirmischer CO-Entwicklung spontan er- 
folgt, tritt zwar langsamer ein, beruht aber zugleich auf einer 
Disproportionierung; das Fe(CO),J, hinterbleibt infolge seines 
hydrophoben Charakters unverindert, wihrend eine Lésung von 
Kisen(I])-bromid entsteht. Dementsprechend erklirt sich auch das 
Verhalten gegeniiber Pyridin, das unter rascher Gasentwicklung 
zersetzt, wihrend zugleich das tiefgriine Dipyridin-dicarbonyl-jodid 
entsteht: 

2FeCO),JBr + 6Pyr = FeBr, Pyr, + Fe(CO),J,Pyr, + 6CO 

+ 2 Pyr | 
FeJ,-6Pyr + 2CO. 

Die Umsetzung von Eisencarbonyl mit Jodmonochlorid 
verliuft zunichst prinzipiell analog wie beim Jodmonobromid. Ent- 
sprechend der viel gréBeren Verschiedenheit der beiden Halogene 
tritt aber auch die Selbstzersetzung der Substanz in die reinen 
Komponenten Fe(CO),Cl, und FeCO),J, viel leichter ein. Man 
beobachtet dies schon nach kurzer Zeit; zugleich findet bei ge- 
wohnlicher Temperatur CO-Abgabe statt, entsprechend der schon 
bekannten geringen Bestiindigkeit des Fe(CO),Cl,. Andererseits laBt 
sich die Bildung von reinem Carbonyljodid beobachten, das z. B. 
mit Petroliither direkt aus dem Substanzgemisch ausgezogen werden 
kann. Nur die unmittelbar aus den Komponenten bei tieferer 
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Temperatur frisch isolierte Substanz fihrt daher zu geniigend 
genauen Analysenresultaten, entsprechend der Verbindung Fe(CO),JC1; 
bereits beim Auswaschen mit Petroliither hinterbleibt vorwiegend 
ein Gemisch aus Eisen([I)-chlorid und FeCO),JCl, welch letzteres 
infolge des fortlaufenden Zerfalls mengenmiBig immer mehr zuriicktritt. 
Derartige Produkte weisen so einen héheren EKisen- und Chlorgehalt auf. 
Zusammenfassend laBt sich also feststellen, dai die gemischten 
Eisentetracarbonylhalogenide sich in ihrem Gesamtverhalten, 
namentlich der Abstufung ihrer Eigenschaften und ihrer Zerfalls- 
geschwindigkeit bei Temperaturerhéhung dem System der reinen 
Carbonylhalogenide des Eisens sinngem&B einfiigen. 


ll. Einwirkung von Metallhalogeniden auf Eisenpentacarbony!| 
Fiir die Reaktionen von Metallhalogeniden mit Kisen- 
pentacarbonyl kommen naturgemii nur Metallverbindungen 
héherer Halogenierungsstufen in Betracht. Die normalen, 
salzartigen Halogenide der unedlen Schwermetalle, z. B. von 
Kisen([I), Nickel, Zink, Antimon(II]), Zinn(I1) usw., sind indifferent 
gegeniiber Kisenpentacarbonyl. Fiir den Reaktionsverlauf ergeben 
sich grundsitzlich drei verschiedene Méglichkeiten: 

1. Es wird ausschlieflich ein Teil des Kohlenoxyds im 
EKisenpentacarbonyl als CO, herausoxydiert unter Bildung 
eines EKisencarbonylderivates mit weniger als 5 Mol CO 
pro Atom Eisen; das Eisen bleibt hierbei also in rein ,koordi- 
nativer Bindung*. 

2. Die Oxydation geht lediglich auf das Eisen unter 
Bildung von normalen Ejisen(Il)-Verbindungen, wihrend das 
gesamte Kohlenoxyd als solches — frei oder teilweise gebunden — 
aus der Reaktion hervorgeht. 

3. Es werden im Sinne der beiden ersten Méglichkeiten sowoh! 
das Metall zu zwei- oder dreiwertigem Eisen, wie ein Teil 
des Kohlenoxyds zu Kohlendioxyd oxydiert. 

Das bisher vorliegende experimentelle Material liefert Beispiele 
fiir alle drei Méglichkeiten. 

Reaktionen, bei denen nur ein Teil des Kohlenoxyds aus dem 
Kisenpentacarbonyl zu Kohlendioxyd oxydiert wird, sind durchaus 
spezifischer Natur. Sie miissen unter Belassung der charakte- 
ristischen, rein koordinativen Bindung des Eisens zu ,Abbau- 
produkten* des Pentacarbonyls, d.h. Carbonylen mit weniger als 
5 Mol CO/Fe, fiihren, die gleichzeitig unter Bindung eines anderen 
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Reaktionsteilhabers stabilisiert werden. Besondere Beachtung ver- 
dienen in dieser Hinsicht die von H. Hock und H. Stunumann?) 
beobachteten Reaktionen von Quecksilber(I])-salzen mit Kisen- 
pentacarbonyl, bei denen die typische Fihigkeit des Queck- 
silbers, Kohlenoxyd zu binden, zustatten kommt. Sie verlaufen 
unter primirer Bildung von Anlagerungsprodukten, im Sinne der 
folgenden Gleichungen: 


Fe(CO), + HgCl, = Fe(CO), - HgCl,, 
Fe(CO),- HgCl, + HgCl, = Fe(CO),- Hg,Cl, + COCL,, 


oder bei Anwesenheit von Wasser: 


Fe(CO), + 2HgCl, + H,O = FeCO),- Hg,Cl, + CO, + 2HCl. 


Bei Einwirkung von Quecksilber(II)- oder Quecksilber(I)-sulfat auf 
Pentacarbonyl wurden sogar halogenfreie Verbindungen erhalten: 


Fe(CO)\, + HgSO, + H,O = Fe(CO),Hg + H,SO, + CO,, 
Fe(CO), + Hg,SO, + H,O = Fe(CO),Hg + CO, + H,SO, + Hg. 


Man kann sich vorstellen, daB das primir unter Reduktion des 
(Juecksilbersalzes gebildete Radikal Fe(CO),, das fiir sich nicht 
existiert, sofort Quecksilber bindet. Ebenso kénnen die Verbindungen 
als Derivate des Kisencarbonylwasserstoffs aufgefaBt werden’). 

Im ganzen ist es jedoch verstiindlich, daB ein derartiger Reak- 
tionsverlauf nur selten stattfindet. Im allgemeinen ist festzustellen, 
daB bei den Reaktionen des Eisenpentacarbonyls mit Metallsalzen, 
speziell Halogeniden, in erster Linie Eisen(II)-verbindungen 
entstehen, unter volliger oder teilweiser Substitution des Kohlen- 
oxyds. Die héheren Halogenide des Antimons und Zinns 
liefern hierfiir besonders eindrucksvolle Beipiele. Ahnlich wie bei 
der direkten Einwirkung von freiem Halogen entstehen hierbei 
Tetracarbonyl-Kisen(Il)-Verbindungen, wihrend 1 Mol Kohlen- 
oxyd entweicht. Der Oxydation des Kisens entspricht die Reduktion 
des betreffenden anderen Metalls. In interessanter Weise werden 
jedoch mit Antimonpentachlorid und Zinntetrachlorid gemischte 
Typen, die neben Eisen noch das betreffende Metall enthalten, 


gebildet: = Fe(CO), + SbCl, = Fe(CO),SbCl, + CO, 
Fe(CO), + SnCl, = Fe(CO),SnCl, + CO. 


') H. Hock u. H. SruHLMANN, Ber. dtsch. Chem. Ges. 61 (1928), 2097; 
62 (1929), 431, 2690. 
*) Vgl. W. Hreper u. E. Fack, Z. anorg. allg. Chem. 236 (1938) 83 und 


die dort zitierte Literatur. 
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Zinutetrabromid ist bereits indifferent gegeniiber Eisenpenta- 
carbonyl. 

DaB in beiden Fiillen tatsichlich Verbindungen mit zweiwertigem 
Eisen vorliegen, wihrend Antimon oder Zinn entsprechend reduziert 
wurden [zu Sn(LI) und Sbh(i1])), zeigt das Verhalten der Substanzen 
gegen Wasser. Wie bei den reinen Eisentetracarbonylhalogeniden er- 
folgt hierbei stiirmische Zersetzung unter CO-Entwicklung, wihrend 
Fet* in Lésung geht und basisches Zinn(II)- bzw. SbiII])-chlorid aus- 
filllt. DieOxydationsstufe des Antimons oder Zinns wird auBer- 
dem durch die bekannten Reaktionen dieser Metalle identifiziert. Die Ver- 
bindungen schlieBen sich somit in jeder Hinsicht den Tetracarbonyl- 
halogeniden an; jedoch ist infolge der Anwesenheit der Halogenid- 
komponente im Vergleich zum reinen Fe(CQ),Cl, eine interessante 
Stabilisierung, im Sinne einer geringeren Zerfallsgeschwindigkeit 
bei Temperaturerhéhung, eingetreten. Die Antimonverbindung zer- 
setzt sich merklich erst bei 40°, die Zinnverbindung bei noch etwas 
héherer Temperatur (S. 58), wihrend Fe(CO),Cl, bereits oberhalb 0° 
sein Kohlenoxyd rasch abgibt. Am Sonnenlicht tritt dagegen in 
allen Fallen schon bei gewéhnlicher Temperatur alsbald CO-Ent- 
bindung ein. 

Das Verhalten der Substanzen gegeniiber organischen 
Mitteln entspricht im ganzen demjenigen der reinen EKisencarhony}- 
halogenide. Ather oder Alkohol zersetzen unter Kohlenoxydentwick- 
lung; jedoch verliert hierbei nur die Antimonverbindung ihr Kohlen- 
oxyd vollig, wihrend mit der Zinnverbindung eine tiefrote Lésung 
entsteht, die bei Wasserzusatz weitere CO-Entwicklung gibt; ‘ihnlich 
ist das Verhalten gegeniiber Aceton, Acetonitril, Formamid uw. a. 
Pyridin entbindet das Kohlenoxyd in beiden Fallen rasch und voll- 
kommen; mit Kisessig entstehen goldgelbe Liésungen, die langsam 
CO abgeben. Benzol und Nitrobenzol erweisen sich als indiffe- 
rente Lésungsmittel. 

Die Frage nach der Konstitution der Verbindungen ist in 
verschiedener Hinsicht von Interesse. Die gegeniiber dem Carbonyl- 
chlorid beobachtete geringe Zerfallsgeschwindigkeit wiire schon durch 
die Auffassung der Substanzen als Molekiilverbindungen, entsprechend 

Fe(CO),Cl,-SbCl, und Fe(CO),Cl,-SnCl,, 
zu erkliiren; aber diese Deutung erscheint in mehrfacher Hinsicht 
unbefriedigend. Molekulargewichtsbestimmungen in Benzo! 
und Nitrobenzol fallen bei der Zinnverbindung tatsiichlich auch 
normal aus, entsprechend der Formel Fe(CO),SnCl,; bei der Anti- 
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monverbindung wird jedoch etwas mehr als die Hilfte des theo- 
retischen Molekulargewichts festgestellt. Gleichzeitig haben Leit- 
fihigkeitsmessungen in Nitrobenzol ergeben, daB die Verbin- 
dungen Nichtelektrolyte sind, und zwar unter Bedingungen, bei 
denen bekannte Elektrolyte noch deutliches Leitvermégen zeigen. 








| Verdiinnung | Molare Leit- 
Verbindung =| “in L/Mol - | fahigkeit (10% 
Fe(CO),Cl,- SbCl, 73,13 1,312 
78,28 1,573 
97,80 1,624 
Fe(CO),Cl,-SnCl, 27,32 0,461 











Diese Erscheinungen lassen sich nur unter der Annahme er- 
kliren, daB es sich um mehrkernige Nichtelektrolyte handelt, 
d.h. um gemischte Metallcarbonyle mit zwei verschiedenen 
Metallatomen im Molekiil: 


Cl Cl. Wl 
(OC), Fe-Cl-SbCl, und (OC), Fe Sn 
‘Cl’ “NC 


In beiden Fillen besitzen also die Metallatome, Fe” wie Sb” 
oder Sn", ihre normalen Koordinationszahlen 6 oder 4. 

lonenformeln wie etwa 

[Fe(CO),}** [SnCl,]-- 

kommen nicht in Betracht und stehen auch mit dem Gesamt- 
charakter der Stoffe im Widerspruch. Dagegen findet bei der 
Antimonverbindung Dissoziation in die Molekilkompo- 
nenten statt: 


(00),Fe-Cl-SbCl, => Fe(CO),Cl, + SbCl. 

Da auch die beiden Einzelkomponenten in Nitrobenzol Nicht- 
elektrolyte sind’), steht diese Auffassung mit den erwihnten MeB- 
ergebnissen in Einklang. 

Die Verbindungen des Radikals Fe(CO), mit elektronegativem 
Halogen oder Resten bekannter Halogenosiiuren besitzen ebensowenig 
Salzstruktur, wie die Verbindungen dieses Radikals mit Metallen 
oder Metallamminen. Gegen eine heteropolare Formulierung 
lassen sich dieselben allgemeinen Erwigungen anfiihren, wie sie 
friiher*) diskutiert wurden. Bekanntlich kommt ja auch den so- 





') Vgl. hierzu P. WALDEN, Elektrochemie nichtwaBriger Lésungen. Leipzig 
1924, S. 255, Tab. 16; ferner LANDOLT, Tabellen II, 8S. 1112 und KAHLENBERG 
u. LINCOLN, Journ. Phys. u. Chem. 3 (1899), 29. 

*) W. HIEBER u. E. Fack, Z. anorg. allg. Chem. 236 (1938), 91 f. 
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genannten ,Salzverbindungen* des Kohlenoxyds?) Nicht- 
elektrolytcharakter zu. 

Die Existenz Kohlenoxyd-haltiger Ionen beschriinkt sich 
durchaus auf die folgenden seltenen klassischen Fille von ge- 
mischten Anionenkomplexen, in denen neben CO auch Cyan 
oder Halogen am zentralen Metallatom gebunden ist: 

[((NC),Me"(CO)]K,; [(NC),Ni\CO)]K,; [X,Pt'(CO)]Me 

Me = Fe, Co. X = Cl, Br, J, SCN. 

Ihnen schlieBen sich neuerdings die homogen gebauten 
Anionenkomplexe [HFe(CO),]~ und [Co(CO),}~ an, denen eine ab- 
geschlossene Elektronenkonfiguration zukommt, und die sich 
auf eine gleichfalls nur kleine Zahl von Verbindungen mit 
stark komplexen Kationen vom Hexammintyp beschriinken*). Kohlen- 
oxyd-haltige Kationen sind iiberhaupt nicht bekannt*), 

Auch in den oben beschriebenen gemischten Antimon- und 
Zinn-haltigen Carbonylhalogeniden besitzt das Eisen jeden- 
falls eine abgeschlossene 18er Elektronenschale. Denn es ist 
anzunehmen, daB das Elektronenpaar an den den beiden Zentral- 
atomen koordinierten Chloratomen (,,Chlorobriicken“) zwischen den 
Metallatomen oszillert, also eine Pendelvalenz vorliegt. Auch von 
diesen Verbindungen ist somit Diamagnetismus zu erwarten, wie 
bei den Eisentetracarbonyl-halogeniden ‘). 

Die Reaktionen des EKisenpentacarbonyls mit anderen 
héheren Metallhalogeniden verlaufen im allgemeinen ebenfalls 
gemaB der einleitend genannten zweiten Méglichkeit, d. h. einer 
Oxydation des Carbonyleisens. Dies ist — zum Unterschied 
der Quecksilberverbindungen — sogar auch dann der Fall, wenn 
die Metalle der betreffenden Halogenide gleichfalls die Fahigkeit 
besitzen, Kohlenoxyd zu binden, z. B.: 


Fe(CO), + 2FeCl, = 3FeCl, + 5CO, sowie 
Fe(CO), + 2CuCl, = FeCl, + 2CuCl + 5C0%) 
Diese beiden Reaktionen spielen sich indessen, wie genauere 
Untersuchungen zeigten, nicht streng in dieser Weise ab. Vielmehr 


) W. HIEBER u. G. BADER, Z. anorg. allg. Chem. 190 (1930), 194. 

*) Vgl. W. HIgEBER u. E. Fack, Z. anorg. allg. Chem. 236, (1938), 83. 

*) In der Literatur findet sich zwar ein Fall mit einem komplexen 
CO-haltigen Kation: [Cl Pt(NH,),(CO))Cl, der uns indessen nicht einwandfrei 
festzustehen scheint, da der Salzcharakter nicht niher bewiesen ist. 

*) W. KLEMM u. Mitarb., Z. anorg. allg. Chem. 201 (1931), .16f. 

*) Unterhalb 0° entsteht wieder primar Fe(CO),Cl,. 
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beobachtet man gewédhnlich neben Kohlenoxyd noch Kohlen- 
dioxyd, wenngleich in geringerer Menge, zumal in salzsaurer Lésung. 
Ks liegt also bereits auch ein Reaktionsverlauf im Sinne der ein- 


gangs hervorgehobenen dritten Miéglichkeit — Oxydation des 
Metalls wie eines Teils des Kohlenoxyds — vor. Neben den 


formulierten Reaktionen treten untergeordnet die folgenden Um- 
setzungen ein: 


Fe(CO), + 4FeCl, + H,0 =5FeCl,+4CO + CO, +2HCl, 
Fe(CO), + 4CuCl, + H,O = FeCl, +4CuCl +400 + CO, + 2HCL. 


Ks werden hierbei im allgemeinen 90°/, des Gases als CO fest- 
gestellt, der Rest ist CO,,. 

Aus den dargelegten Verhiiltnissen ist ersichtlich, daB die Kin- 
wirkung von Metallhalogeniden auf Kisenpentacarbonyl nicht von 
vornherein eindeutig vorausgesagt werden kann. Sie verliuft in 
grundsitzlich verschiedenartiger Weise, die von der Natur der 
betreffenden Metallverbindung abhingt. Inwieweit sich hierbei 
eine Systematik, z. B. im Sinne des periodischen Systems ergibt, 
kann erst auf Grund eines wesentlich breiteren Versuchsmaterials 
entschieden werden. 


lll. Einwirkung von Nichtmetallhalogeniden, insbesondere von 
Saurechloriden auf Eisenpentacarbonyl 


Die Umsetzungen des Eisenpentacarbonyls mit Halogeniden 
héherer Halogenierungsstufe lassen sich im Sinne der bisherigen 
Krérterungen ebensogut unter dem Gesichtspunkt der halogen- 
entziehenden Wirkung des Eisenpentacarbonyls erkliren. 
Auch andere Halogenide, besonders von Nichtmetallen wirken 
iihnlich. So reagiert Tetrachlorkohlenstoff sehr lebhaft mit Kisen- 
pentacarbonyl unter Entwicklung von Kohlenoxyd, Phosgen und 
Bildung von Hexachloriithan, wobei das Eisen in Kisen ([])-chlorid 
iibergeht'). Wiederum kommen verschiedene Reaktionsweisen 
in Betracht, z. B.: 

Fe(CO), + 2CCl, = C,Cl, + FeCl, + 5CO?) 
Fe(CO), + CCl, = COCI, + FeCl, + 4CO. 
Weitere ihnliche Umsetzungen sind hierbei nicht ausgeschlossen. 


') Selbstverstiindlich erscheinen siimtliche 5 Mol CO erst durch den 
Zerfall des primir gebildeten Fe(CO),Cl, bei gewéhnlicher Temperatur. 
*) Vgl. A. MirrascH, Z. angew. Chem. 30 (1928), 829. 
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Siurechloride, in denen das betreffende zentrale Nichtmetall 
seine maximale Wertigkeit besitzt, reagieren hiufig in eindeutigem 
Sinne. Ein Beispiel hierfiir liefert Sulfurylchlorid: 


Fe(CO), + SO,Cl, = FeCl, + 500 + SO, }; 


hier tritt unmittelbar die halogenentziehende Wirkung des Eisen- 
pentacarbonyls in Erscheinung; die Oxydation geht ausschlieBlich 
auf das Eisen. 

Wesentlich komplizierter ist dagegen der Reaktionsverlauf von 
Nichtmetall-halogeniden niedrigerer Oxydationsstufe. Es 
liegt nahe, dem Sulfurylchlorid die Reaktionsweise des Thiony}- 
chlorids an die Seite zu stellen. Im Sinne der halogenentziehenden 
Wirkung des Kisenpentacarbonyls wiire Schwefelmonoxyd als Reak- 
tionsprodukt zu erwarten: 


Fe(CO), + SOC], = Fe(CO),Cl, + SO + CO, 


5 
das bekanntlich spontan in metastabiles 5, und SO, zerfillt*). Tat- 
siichlich beobachtet man bei tiefen Temperaturen (—65°) die Ent- 
bindung von ungefahr 1 Mol CO. Bei Temperaturerhéhung bis —10° 
werden aber kontinuierlich insgesamt 3 Mol CO frei, was der Di- 
carbonylstufe, d.h. der Bildung einer Verbindung mit 2 Mol CO/Fe, 
entsprechen wiirde. Wiederum werden die letzten 2 Mol CO, damit 
simtliche 5 Mol CO/Fe, erst bei gewéhnlicher Temperatur ent- 
bunden. 


Nicht aufgeklirt ist dagegen die Natur des entstandenen Reaktions 
produktes. Die unterhalb —10° gebildete braune, amorphe, Eisen-haltige 
Substanz besitzt jedenfalls 2CO/Fe und 2Cl/Fe. Um ein reines Dicar 
bonylehlorid Fe(CO),Cl, handelt es sich indessen nicht. Vielmebr enthiilt das 
bei —40° frisch dargestellte Produkt stets auch bis zu 1 Atom Schwefel pro 
Atom Eisen, der Schwefelgehalt nimmt jedoch gleichzeitig mit demjenigen des 
Kohlenoxyds bei Temperaturerhéhung schon in kurzer Zeit wesentlich ab; bei 
etwa — 20° wurden z. B. Priiparate mit einem Verhiltnis 2Fe:1S und 3 Fe:158 
mehrfach festgestellt. Derartige Substanzen entwickeln mit Wasser und Lauge 
reichlich Kohlenoxyd neben geringen Mengen carbonylhaltigen Gases; mit 
Wasser erhilt man eine normale Eisen (II)-salzlésung, mit Lauge einen Nieder- 
schlag von Ferrosulfid neben Eisen (II)-hydroxyd. 

Es erscheint hiernach nicht ausgeschlossen, dab zuniichst unterCO-Sub 
stitution 1 Mol Thionylchlorid als solches angelagert wird, z. B.: 

Cl, 
Fe(CO), + SOCL, = (OC), Fe SO + CO, (1) 
‘Ol: 

1) Vgl. Anm. ') Seite 42. 

*) Es ist im tibrigen nicht die Absicht dieser Abhandlung, auf die Frage 
des SO einzugehen. 
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und zwar infolge einer Valenzbetitigung des Eisens gegeniiber den 
beiden Chlor-Atomen, ohne da’ dieselben sofort vom Schwefel geldést 
wiirden. Hernach tritt rasch weitere CO-Entbindung (— 10°) ein: 





Fe(CO),SOCI, = Fe(CO),SOCI, + 2CQO, (2) 
2 Fe(CO),SOCI, = 2Fe(CO),Cl, +S + SO,, (3) 
Bodenkérper 


neben der auch eine Entwicklung von Schwefeldioxyd unter bekannter Dis- 
proportionierung der Schwefelverbindung verliuft. Das als labiles Zwischen- 
produkt angenommene Fe(CO),SOCI, kann als FeCl, angesprochen werden, 
das neben 2 Mol CO 1 Mol SO als Komponente in koordinativer Bindung ent- 
hilt, bzw. als ein Fe(CO),Cl,, in dem 2 CO durch 1 SO vertreten sind. SO wire 
intermediiir infolge Anlagerung stabilisiert, der weitere Zerfall folgt un- 
mittelbar. 

Diese Vorstellung erklirt zwar die Entbindung von 3 Mol CO/Fe, ebenso 
die Abnahme des Schwefelgehaltes im Laufe der Zeit, jedoch nur bis zum 
Verhiltnis 2 Fe/S (Gl. 3). Vielleicht wird ein Teil des Schwefels vor der 
Isolierung des Produktes im Reaktionsmedium (d. h. tiberschiissigem SOC\,) 
gelést, daher nicht mitbestimmt. Aber diese Vermutung steht noch nicht 
in Einklang mit den Absolutwerten der Analyse (Gef. etwa 24,30°/, Fe, Ber. 
fiir Fe(CO),Cl,+'), S etwa 28°, Fe, bei geringerem Schwefelgehalt ent- 
sprechend mehr!). Vermutlich findet der Zerfall des primiren Reaktions- 
produktes (2) erheblich komplizierter statt, eine Entscheidung hieriiber ist 
jedoch bisher nicht méglich. Neben den diskutierten Fragen der Reaktions- 
weisen des Eisenpentacarbonyls spielt hier jedenfalls die ebenso komplizierte 
wie interessante Schwefelchemie eine groBe Rolle. 


IV. Einwirkung von Halogeniden auf Eisentetracarbonyl-jodid 


Im Verlauf der Untersuchungen hat sich gezeigt, daB man bei 
den Umsetzungen mit Halogeniden an Stelle von Eisenpenta- 
carbonyl mit Erfolg Eisentetracarbonyl-jodid verwenden kann. 
Vielfach ergibt sich hierbei ein wesentlich tibersichtlicherer 
Reaktiosverlauf. Mit Antimonpentachlorid erhilt man z. B. 
ohne weiteres die beschriebene Antimonverbindung: 

Fe(CO),J, + SbCl, = Fe(CO),Cl, «SbCl, + J. 
Das Carbonyljodid wirkt infolge der gréBeren Affinitit des Eisens 
zum Chlor gleichfalls ,chlorentbindend“. | 

Insbesondere war es mdglich, die Reaktion des Thionyl- 
chlorids aufzukliren, wenn man zum Fe(COQ),J, an Stelle von 
Kisenpentacarbonyl iibergeht. 

Reines Thionylchlorid lést Eisentetracarbonyl-jodid zunichst auf; 
erst nach einigen Stunden setzt die Reaktion oft stiirmisch unter 
Entbindung von 2 Mol CO/Fe ein, wahrend gleichzeitig Jod frei wird. 
LaBt man die beiden Komponenten in Petrolither aufeinander wirken, 
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so beobachtet man, dab die zuerst tief rotbraune Lisung im Verlaute 
einiger Tage infolge Freiwerden von Jod rot und schlieblich rein 
violett wird. Gleichzeitig kristallisiert eine tiefbraune Substanz 
in oft mm-langen Nadeln mit starkem Oberfliichenglanz, die als 
Eisendicarbonyl-chlorid identifiziert wird. Diese Umsetzung er- 
folgt quantitativ. 

Es liegt nahe, fiir den Reaktionsverlauf folgende Reaktions- 
weise anzunehmen: 

2 Fe(CO),J, + 2SOCl, = 2Fe(CO),Cl, + 2J, + 4CO0 + S80, +53. 
Die quantitative Untersuchung ergab jedoch, daB pro Mol 
Fe(CO),J, genau 1 Mol Schwefeldioxyd entsteht, wihrend die ge- 
nannte Gleichung nur */, Mol SO,/Fe(CO),J, erwarten liebe. Nun 
reagiert Thionylchlorid mit Metallen in zweierlei Weise, je nach 
der Natur des Metalls: 
2SOCI, + 2Me" = 2MeCl, + SO, + '/,8, (Me = Ag, Na, Sb, Sn)’), 

SOC], + Me"= MeO + SCI, (Me = Mg, Zn, Al). 
Auch bei der Reaktion mit Eisentetracarbonyl-jodid kommt neben 
dem genannten Vorgang, bei dem Schwefeldioxyd und Schwefel als 
Zerfallsprodukte auftreten, noch die Méglichkeit in Betracht, dab 
Schwefeldichlorid entsteht?). Man kann auch — wohl einfacher — 
annehmen, daB intermediiir Schwefelmonoxyd spontan mit iiber- 
schiissigem Thionylchlorid in folgendem Sinne reagiert: 
SOC], + SO = SO, + SCl,. 

Fiir die Umsetzung ergibt sich dann folgende Reaktionsgleichung 
mit der Entstehung von 1 Mol SO,/Fe im Einklang mit dem Versuch: 
Fe(CO),J, + 2SOC1, = Fe(CO),Cl, + J, + 2CO + SO, + SCl,. 
Schwefeldichlorid wurde zwar nicht unmittelbar nachgewiesen, da die 
Reaktionsprodukte direkt in Lauge aufgefangen wurden. In der 
alkalischen Vorlage liBt sich jedoch neben Sulfit auch die Bildung 
von Sulfat feststellen, das ein typisches Hydrolysenprodukt des Schwefel- 

dichlorids ist. 

Als wesentlichstes Ergebnis bestitigt sich bei diesem klaren 
Reaktionsverlauf, daf tatsiichlich bei der Einwirkung von Thionyl- 
chlorid auf Kohlenoxydverbindungen vom Eisen ein Dicarbony}- 
chlorid entsteht, in Ubereinstimmung mit der schon bei der Kin- 





') P.W. SCHENK u. H. PLatz, Z. anorg. allg. Chem. 215 (1933), 114. 

*) Obwohl nach K.WicKeErtT, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 44 
(1938), 412, metallisches Eisen sich mit SOC], im Sinne der erstgenannten 
Reaktionsweise umsetzt. 
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wirkung von Thionylchlorid auf Eisenpentacarbonyl gemachten Be- 
obachtung. SchlieBlich wurde sogar festgestellt, daB auch die Reaktion 
von Carbonylbromid FeCO),Br, mit Thionylchlorid in glatter 
Weise zum Fe(CO),Cl, fiihrt. 

Das Fe(CO),Cl, verhilt sich gegen Wasser und organische 
Mittel wie die anderen chlorhaltigen Kisencarbonyl-haiogenide, d. h. 
es zersetzt sich rasch unter CO-Abgabe; ebenso ist es licht- 
empfindlich. 

Ein reines Dicarbonylchlorid ist vom Eisen bisher nicht 
bekannt. Man kann die Verbindung den Dicarbonylhalogeniden 
der Platinmetalle, insbesondere denjenigen des Rutheniums?) 
an die Seite stellen. Vom Eisen selbst wurden zwar schon Dicarbonyl- 
halogenide isoliert, jedoch nur bei gleichzeitiger Anwesenheit stabili- 
sierend wirkender Neutralkomponenten’). In diesen Fillen war 
die Zerfallstendenz stets beim Chlorid besonders groB, wihrend vom 
Jodid schon friihzeitig Dicarbonylverbindungen mit Pyridin, o-Phen- 
anthrolin u. a. erhalten wurden*). Um so bemerkenswerter ist es, 
daB nunmehr ein reines Dicarbonylchlorid ohne stabilisierende 
Komponente vorliegt. 

Das Dicarbonylchlorid nimmt eine Mittelstellung zwischen 
Fe(CO),Cl, und Fe(CQ),Br, ein. Dies gilt sowohl beziiglich seiner 
Zerfallstendenz bei Temperaturerhéhung, wie das Diagramm 
vel. 8.58) zeigt, wie hinsichtlich der Raumbeanspruchung des 
Kohlenoxyds in dieser Verbindung. Das CO-Volumen errechnet 
sich aus dem Mol-Volumen der Substanz (subtraktiv) und betriigt 
20,87; das CO-Volumen der Tetracarbonylhalogenide wurde zu < 20,7 
fiir Chlorid und 21,0 fiir Bromid schon friiher bestimmt*). Die Zer- 
fallsgeschwindigkeit der Carbonylhalogenide nimmt somit 
mit zunehmendem CO-Volumen ab. Beim Kisentetracarbony]- 
jodid erreicht dasselbe seiner besonders geringen Zerfallstendenz 
entsprechend den Wert 22,6. 

Die Ursache dieser zuniichst iiberraschend anmutenden Ver- 
hiltnisse, wie iiberhaupt der schon oft diskutierten ,,Besonderheiten“ 
in der Reihe der Eisencarbonylhalogenide — so namentlich die Ab- 
stufung ihrer Zerfallstendenz, die trotz ihres unpolaren Charakters 
in der Richtung Chlorid>Bromid+Jodid abnimmt — ist energetisch 


') W. Mancuor u. J. KOniG, Ber. dtsch. chem. Ges. 57 (1924), 2130. 

*) W. Hieper, Z. anorg. allg. Chem. 201 (1931), 329. 

*) W. Hieseru. G. BADER, Z. anorg. allg. Chem. 190 (1930), 193; 201 (1931), 329. 
‘) W. Hieper u. Mitarbeiter, Z. anorg. allg. Chem. 190 (1930), 221. 
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begriindet. Es hat sich inzwischen gezeigt'), daB es sich bei den 
Carbonylhalogeniden des Eisens um unter normalen Be- 
dingungen instabile Verbindungen handelt. Ihr Zersetzungs- 
druck gemiB der Reaktion: 


Fe(CO),X, = FeX, + 4CO 


iibertrifit schon bei Zimmertemperatur den Atmosphiirendruck ganz 
bedeutend und betrigt beim Jodid bereits etwa 6 Atmosphiren, 
beim Chlorid ist er also noch erheblich gréber. Trotz ihres exo- 
thermen Charakters stellen die Carbonylhalogenide des Eisens 
tatsiichlich instabile Verbindungen dar (Ungiiltigkeit des 
BERTHELOT-Prinzips!). Damit erkliren sich die grundsitzlichen 
Unterschiede gegeniiber Hydraten oder Ammoniakaten in 
energetischer Hinsicht, die mit dem friiher*) eingehend diskutierten 
Valenz- und Bindungszustand bei diesen Verbindungen im Zusammen- 
hang stehen. So ist es auf diesem Gebiet mehr als sonst durchaus 
eine Frage eines giinstigen ,,priparativen Griffs“, ob es gelingt, 
derartige Verbindungen anderer CO-Stufe zu fassen. Es besteht 
die Aussicht, den schon bekannten Kisentetracarbonylhalogeniden 
nunmehr auch die Reihe der Dicarbonylhalogenide zur Seite 
zu stellen, bei denen sich vielleicht wieder andersartige Verhiltnisse, 
z. B. beziiglich der Abstufung der Zerfallstendenz, erwarten lassen. 


Experimenteller Teil 


1. Einwirkung von Jodmonobromid auf Eisenpentacarbony! 


Das Jodmonobromid wird nach Bornemann“*) dargestellt. Fiir 
die Darstellung des Reaktionsproduktes versetzt man in 
einer geschlossenen, mit Tropftrichter und Schiliffilter versehenen 
Carbonylapparatur (Abb.1,8.48) bei 0° eine Lésung von 3,2 cm* Kisen- 
pentacarbonyl (etwa ?/,, Mol) in 50cm* Petroliither tropfenweise und 
unter stindigem Umschwenken mit einer solchen von 5,2g (etwa 
‘49 Mol) frisch sublimiertem Jodmonobromid in 100 cm* absolutem 
Petrolither. Es entsteht unter Kohlenoxyd-Entwicklung eine kristalli- 
sierte, rotbraune Substanz, die am. seitlich angebrachten Filter abge- 
saugt, mit gekihltem Petrolither gewaschen und im Vakuum ge- 
trocknet wird. 


*) Nach noch unveréffentlichten Untersuchungen. 

*) W. HIEBER u. Mitarbeiter, besonders Z. Elektrochem. angew. physik. 
Chem. 40 (1934), 262, 287, 291. 

*) W. BORNEMANN, Liebigs Ann. 189 (1877), 183. 
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In chemischer Hinsicht verhilt sich die Substanz wie ein molares 
Gemisch yon Carbonylbromid und Carbonyljodid. Die Kristalle sind 
denen des Carbonyljodids ihnlich. Nach mehreren Stunden werden sie 
dunkler und nehmen allmihlich ganz die Farbe des Carbonyljodids an. 


Mit wenig Wasser tritt langsame Gasentwicklung auf — viel 
langsamer als beim reinen Carbonylbromid — und Carbonyljodid 
ee hinterbleibt infolge seines hydrophoben 

I" I" Charakters auf der Oberfliche. Beim 

Ne Py UbergieBen mit Alkohol, Ather, Aceton 
> ae | dG tritt rasch Zersetzung unter CO-Ent- 


| 
ae | aA wicklung ein. Mit wenig Pyridin er- 
SS * hilt man unter Gasentwicklung das tief- 
griine Dipyridin - dicarbony] - Eisen (II)- 
jodid (Fe(CO),J, Pyr,). 
Abb.1. Geschlossene, mit Tropf- Die Verbindung lést sich wenig 


trichter und Scebliffilter ver- im Petrolather; gut ldéslich ist sie in 
sehene Carbonylapparatur Benzol, Toluol und Eisessig. 





Zur Analyse zersetzt man mit wenig Alkohol und siuert mit verdiinnter 
Salpetersiiure an. Nun fiigt man — stets in der Kilte — eine genau abgemessene 
Menge n/10-Silbernitratlésung im UberschuB hinzu, laBt iiber Nacht stehen und 
stellt nach dem Absaugen das Gewicht des erhaltenen Silberhalogenids fest. 
Im Filtrat wird das tiberschiissige Silbernitrat mit n/10-Ammonrhodanidlésung 
zuriicktitriert; nach Absaugen des Silberrhodanids fillt man das Eisen(III) mit 
Ammoniak und bestimmt es jodometrisch. 

1. 0,2376 g Subst.: 12,59 em* n/10-AgNO,; 0,2664 g AgBr + AgJ’); 
6,3 em® n/10-Na,5,0,(Fe). 

2. 0,4343 g Subst.: 23,19 em* n/10-AgNO,; 0,4902 g AgBr + AgJ; 
11,7 em® n/10-Na,S,0,(Fe). 

Fe(CO),JBr Ber. Fe 14,90 Br 2133 J 33,88 
Gef. 1. ,, 14,81 » 20,90 »» 34,06 
2. » 15,04 »» ol20 » 34,02. 


2. Einwirkung von Jodmonochlorid auf Eisenpentacarbony| 

Zur Darstellung der Verbindung?) werden 3,2 cm’ Eisen- 
pentacarbonyl (etwa 1/,, Mol) in 50 cm® absolutem Petrolither 
gelést und auf —15° gekihlt. Bei noch tieferer Temperatur friert 
das Jodmonochlorid aus und reagiert dann nicht mehr. Man libt 
nun eine Lésung von 4,0 g Jodmonochlorid (etwa 1/,, Mol) in 100 cm® 
Petrolither (—15°) langsam unter stetem Schiitteln zuflieBen. Es 
entsteht unter CO-Entwicklung eine braune kristalline Substanz. 


') Auswertung siehe TREADWELL, Lehrb. d. analyt. Chemie, II. Teil, 
14. Aufl., (1930), S. 285. 

*) Darstellung von Jodmonochlorid vgl. W. BoRNEMANN, Liebigs Ann. 189 
(1877), 184. 
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Unterm Mikroskop kleine, dunkelgelbe, oft gekreuzte Stiibchen. Es 
wird abgesaugt und mit Petrolither, der auf —15° gekiihlt ist, ge- 
waschen und getrocknet. 

Die Substanz gibt bei Zimmertemperatur schnell CO ab; 0,3 g 
verlieren z. B. nach 3 Stunden bereits 12 mg an Gewicht, entsprechend 
4°/, der Gesamtmenge. Schon beim Auswaschen mit Petrolither tritt 
leicht Spaltung in FeCO),Cl, und Fe(CO),J, ein; dabei zersetzt sich 
das entstandene Carbonylchlorid in Kisen(Il)-chlorid und Kohlen- 
oxyd. EKisencarbonyljodid wird vom Petrolither leicht herausgewaschen 
und kristallisiert beim Verdampfen desselben, so daB schlieBlich vor- 
wiegend ein Gemisch aus Fe(CO),JCl und Kisen(II)-chlorid hinter- 
bleibt. Die Werte fiir Chlor und Eisen werden dann zu hoch, die 
fiir Jod zu niedrig gefunden, wihrend das Verhiltnis Eisen : Gesamt- 
halogen stets 1:2 betrigt. Fiir ein iquimolares Gemisch aus Fe(CO),J Cl 
und FeCl, betrigt der Kisenwert 22,44°/,, bei 1/, Mol FeCl, und 
1 Mol Fe(CO),JCl 21,28°/,, bei 1/, Mol FeCl, und 1 Mol Fe(CO),JC!l 
19,29°/,, bei */, Mol FeCl, und 1 Mol Fe(CO),JCl 18,11°/, usw.; reines 
Fe(CO),JCl enthalt 16,91°/, Fe, 10,74°/, Cl, 38,44°/, J. 











Substanz | n/10-AgNO, | AgCl+AgJ_ _n/10-Na,S,O0, __ Gefunden */, 

g em? g | em* Fe Cl J 
1. 0,2495| 1848 | 03048 | 9,3 20,81 | 20,07 | 22,19 
2. 0,3720 9805 | 00,4592 | 13,7 | 20,57 | 20,79 | 21,31 
3. 0,3730 24,89 0,4365 12,65 18,94 | 15,38 | 29,65 
4. 0,6361 40,02 0,7404 20,35 17,85 | 12,14 | 36,39 
5. 0,6206 39,03 : re 4 19,7 17,32 | 11,89 | 37,25 

| | 














Die Produkte 1 und 2 wurden griindlich mit Petrolither gewaschen, 
3 schon weniger; die Substanzen 4 und 5 wurden nur 1—2 mal kurz gewaschen 
uud entsprechen fast reinem Fe(CO),JCI. 


Die iibrigen Reaktionen mit Wasser und organischen Mitteln 
entsprechen denen der vorher beschriebenen Verbindung Fe(CO),J Br. 


3. Einwirkung von Antimonpentachlorid auf Eisenpentacarbony! 


Da reines Antimonpentachlorid mit Kisenpentacarbonyl ohne 
Verdiinnungsmittel auBerordentlich heftig unter starker Wirme- 
entwicklung reagiert, wurde die Reaktion unter Kiihlung in Tetra- 
chlorkohlenstoff durchgefiihrt. Petrolither scheidet infolge der 
starken chlorierenden Wirkung des Antimonpentachlorids aus. Gegen 
die Verwendung von Tetrachlorkohlenstoff bestanden zwar zuniichst 
Bedenken, da er nicht indifferent gegeniiber Kisenpentacarbony! 
ist (S. 42f.). Diese Reaktion verliuft aber bei gewdhnlicher Tempe- 

Z. anorg. allg. Chem. Bd. 245. 4 





50 ~=— Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 245. 1940 


ratur nur sehr langsam, so daB sie unter den folgenden Dar- 
stellungsbedingungen noch nicht in Erscheinung tritt. 


Zur Darstellung der Antimonverbindung werden 6,5 cm$ 
(etwa */,, Mol) reines, wasserfreies Antimonpentachlorid in 30 cm® 
trockenem ‘Tetrachlorkohlenstoff in einer Carbonylbirne mit auf- 
gesetztem Schliffilter gelést. Zur Beseitigung etwa entstandener 
Flocken durch Spuren Feuchtigkeit wird in eine zweite Birne 
filtriert, die eine auf —20° gekiihlte Lésung von 6,5 cm® (etwa 
'/,, Mol) Eisenpentacarbonyl in 50 cm* Tetrachlorkohlenstoff ent- 
hilt. Beim Schiitteln entsteht zuniichst ohne Gasentwicklung ein 
hellgelber Niederschlag, der bei ungefiihr —5° unter lebhafter Gas- 
entwicklung in eine braun-orangefarbene, gut kristallisierte Sub- 
stanz tibergeht. Man saugt am seitlichen Schliffilter ab, wascht 
reichlich mit gekihltem Tetrachlorkohlenstoff, zuletzt noch einige 
Male mit gekiihltem Petrolither nach und trocknet im Vakuum. 
Die Umsetzung ist quantitativ. 


Die Verbindung kristallisiert in schénen, gelben Stibchen. 
An der Luft wird sie sofort orangerot. Bei Zimmertemperatur ver- 
liert sie ihr CO teilweise, und es hinterbleibt ein hellgelbes Pulver. 
Besonders schnell findet die Zersetzung unter CO-Abgabe im Sonnen- 
licht statt. 


Mit Wasser erhalt man unter stiirmischer CO-Entwicklung 
einen weiben, flockigen Niederschlag von Antimonoxychlorid. Die 
meisten organischen Mittel, z. B. Ather, Alkohol, Aceton, Pyridin, 
Acetonitril, Formamid, auch Eisessig u. a. wirken zersetzend. Be- 
stiindig ist die Substanz gegeniiber Petrolither und Tetrachlor- 
kohlenstoff, ohne sich darin zu lésen. In Benzol und Nitro- 
benzol list sie sich ohne Gasentwicklung zu einer klaren, gold- 
gelben Fliissigkeit, die sich erst nach einigen Stunden zersetzt und 
farblos wird. Bringt man einen Tropfen der benzolischen Lésung 
unter das Mikroskop und 1laBt verdunsten, so erscheinen gelbe, 
sechseckige Blittchen, die oft miteinander verwachsen sind. Mit 
Jod in benzolischer Lésung entsteht langsam Carbonyljodid. 


Beim trockenen Erhitzen im Reagenzglas wird die Substanz 
unter Kohlenoxyd-Entwicklung zersetzt; es destilliert Antimontri- 
chlorid ab, wihrend farbloses Eisen(LI)-chlorid hinterbleibt. 


Zur Analyse wird in verdiinnter Salzsiure gelést und das Antimon in 
bekannter Weise mit Schwefelwasserstoff als Sb,S, gefallt. — Zur Bestimmung 
von Eisen und Chlor lést man in verdiinnter Salpetersiure, fillt das Antimon 
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als Sulfid usw. — Das Kohlenoxyd wird wie iiblich durch Zersetzen mit 
Wasser im CO,-strom bestimmt’). 
0,5785 g Subst.: 0,2100g Sb,S,. — 0,295S g Subst.: 6,4 em’ n/10.- 


Na,S,0,(Fe), 0,4534 g AgCl. — 0,2662 g Subst.: 59,0 em* CO (19,8°, 716 mm Hg). 


Fe(CO), SbCl, Ber. Sb 26,08 Fe 11,96 Cl 37,97 CO 23,99 
Gef. ,, 26,02 », 12,08 » 37,02 », 24,30. 


Die Molekulargewichtsbestimmung wurde nach der kryosko- 
pischen Methode von Beckmann durchgefiihrt. Verwendet wurde ein 
Kryoskop mit Schliffthermometer und elektromagnetischem Platin- 
rihrer. Als Lésungsmittel dient reinstes, thiophenfreies, iiber Natrium 
getrocknetes Benzol; ebenso Nitrobenzol, das nach der Vorschrift 
von Hansen?) destilliert und iiber konzentrierter Schwefelsiiure auf- 
bewahrt wird. 

Es wurden 4 Bestimmungen ausgefiihrt, und zwar drei in 
Benzol und eine in Nitrobenzol. Zur Verwendung kam nur die 


frisch dargestellte Substanz. 

1. 0,1110 g Subst. in 21,975 g Benzol (K = 5,13): 4=0,112°; Mol.-Gew. 
gef. 246,1. 

2. 0,1768 g Subst. in 21,975 g Benzol: 4 = 0,170°; Mol.-Gew. 242.8. 

3. 0,0858 g Subst. _,, “ . 4=0,085°; , |. Bete 

4, 0,1602 g Subst. in 28,695 g Nitrobenzol (K = 8,1): 4 = 0,190°; Mol. 
Gew. gef. 238,0. 


Der Mittelwert aus diesen 4 Bestimmungen ergibt: 240,6; Mol.-Gew. ber. 
fiir Fe(CO),SbCl,: 466,89. 


Die Leitfaihigkeitsmessungen wurden bei 10° ausgefiilrt, 
da sich die Lésungen bei gewéhnlicher Temperatur bald zersetzen. 
Die Liésungsmittel waren dieselben wie bei der Molekulargewichits- 
bestimmung. In Benzol, dessen Dielektrizitiitskonstante sehr klein ist 
(D = 2,25), konnte kein Minimum festgestellt werden. Es wurde 
deshalb Nitrobenzol, das eine viel héhere Konstante (D = 34,0) 


besitzt, verwendet. 











Substanz | ; - 

. 25 eem | °L/Mol K 90)" 10 “ 
0,1491 78,28 2,0 1,573 
0,1596 73,13 1,79 1,312 
01203 | 97,80 1,66 1,624 








4. Einwirkung von Zinntetrachlorid auf Eisenpentacarbony!| 
5,5 cm® wasserfreies, reines Zinntetrachlorid (etwa '/,, Mol) 
werden in einer Carbonylbirne in 30 cm® tiber Natrium getrocknetem 





1) Vgl. z. B.W.HIEBER u. R. MARIN, Z. anorg. allg. Chem. 240 (1939), 250. 
Abb. 1. 
*) Fr. C. C. HANSEN, Z. physik. Chem. 48 (1904), 593. 


4* 
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Petrolither gelést und die Lésung durch ein aufgesetztes Schliff- 
filter in eine zweite Birne filtriert, die eine auf 0° gekiihlte Lésung 
von 6,5 cm® Eisenpentacarbonyl (etwa '/,, Mol) in 30 cm® absolutem 
Petrolither enthilt. Beim Vermischen der beiden Fliissigkeiten 
findet zuniichst keine Reaktion statt. Nach geraumer Zeit scheidet 
sich sehr langsam, ohne sichtbare Gasentwicklung eine kristalline 
Substanz ab; beim Offnen des Hahns ist nach einigen Stunden 
Gasdruck festzustellen und durch pyridinische Silbernitratlésung 
liBt sich Kohlenoxyd nachweisen. Man laBt bei gedéffnetem Hahn — 
nach Anbringung eines Phosphorpentoxydrohres — zwei Tage im 
Kisschrank stehen. Nach dieser Zeit haben sich stark glinzende, 
ockergelbe Kristalle abgeschieden. Es wird abgesaugt und mit ge- 
kiihltem Petrolither griindlich gewaschen und getrocknet. Unterm 
Mikroskop gelbe Blittchen; nach dem Umkristallisieren aus wenig 
Benzol vielfach gekreuzte Stibchen. 

Die Umsetzung geht sehr langsam vor sich und ist auch 
nach zwei Tagen noch nicht vdéllig beendet. 

Die Verbindung ist sehr feuchtigkeitsempfindlich, an der 
Luft farbt sie sich schnell orangerot. Bei gewéhnlicher Temperatur 
gibt sie langsam Kohlenoxyd ab, schneller im Sonnenlicht. Zuletzt 
hinterbleibt ein gelblichweiBes Pulver, das kein CO mehr enthilt. 
Wasser zersetzt unter starker Schaumbildung; ebenso wirkt Pyridin 
unter vollstiindiger CO-Abgabe ein. Mit Aceton, Formamid, Aceto- 
nitril entsteht sofort, mit Alkohol und Ather langsamer unter 
Kohlenoxydentwicklung eine tiefrote, klare Loésung; die Aceton- 
lésung ist sogar beim Kochen bestindig. Beim Eindunsten dieser 
Liésungen entsteht ein lackartiges rotes Produkt, das mit Wasser 
noch Kohlenoxyd entwickelt und dabei farblose Flocken von Zinn([I)- 
hydroxyd abscheidet; eine genaue Identifizierung der roten Substanz 
war nicht mdglich. 

Benzol und Nitrobenzol lésen mit goldgelber Farbe, doch ist 
die Lisung infolge geringer Zersetzung nicht ganz klar. Besonders 
im Sonnenlicht ist sie nur kurze Zeit haltbar, sie wird zuniachst 
dunkler und dann farblos. Es gelingt deshalb auch nicht, die Ver- 


bindung in gréBerer Menge aus Benzol umzukristallisieren. 

Zur Analyse zersetzt man zweckmiBig zuniichst mit wenig Aceton; 
dann siuert man mit verdiinnter Salzsiiure an und verkocht das Aceton. In 
verdiinnter Salzsiiure — ohne Aceton — tritt nimlich nur langsame Auf- 
lésung unter starker Schaumbildung ein. — Zinn wird mit Schwefelwasserstoff 
gefillt und als SnO, bestimmt. — Eisen wird nach Ausfillung mit Ammoniak 
jodometrisch bestimmt. — Chlor wird aus der salpetersauren Lésung nach 
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Abtrennen von Zinn und Eisen als Silbercblorid gewogen. Zweckmibig wird 
jede Bestimmung aus einer besonderen Einwaage durchgefiibrt. 

0,6206 g Subst.: 0,2192 g SnO,. — 0,1136 g Subst. : 2,65 em* n/10-Na,8,0,. — 
0,3506 g Subst.: 0,4670 g AgCl. 

Fe(CO),SnCl, Ber. Sn 27,71 Fe 13,04 Cl 33,11 
Gef. ,, 27,82 », 13,03 99 30,00 « 

Zur Molekulargewichtsbestimmung in Nitrobenzol sittigt 
man ein abgemessenes Volumen des Liésungsmittels durch Schiitteln 
mit einer zuvor abgewogenen Menge der Zinnverbindung. Die Menge 
ungelésten Riickstands, die von der Gesamtmenge abzuziehen ist, 
bestimmt man nach raschem Absaugen durch einen Goochtiegel 
und Waschen mit Petrolither. Dieselbe Lisung wird zugleich fir 
die Leitfihigkeitsmessung (bei 10°) verwendet. 

50 cm® enthalten 0,7844 g Subst.: 4 = 0,192° (aus 20 em‘); k = 1,69-107°; 
1,84-10~° Ohm. 

Fe(CO),SnCl, Ber. Mol.-Gew. 428,4. Gef. 426,2 
v = 27,32 L/Mol; 4= 0,461, 0,501. 

Wahrend der Leitfaihigkeitsmessung tritt bereits eine geringe 
Zersetzung der Lésung ein; an den Platinelektroden steigen Gas- 
blischen auf. Darauf ist der bereits etwas héhere Leitwert der 
zweiten Messung (nach etwas lingerem Stehen) zuriickzufiihren. Das 
Tonminimum 1aBt sich nicht scharf bestimmen; es liegt ein typischer 
Nichtelektrolyt vor. 


5. Einwirkung von Thionylchlorid auf Eisenpentacarbony!| 


Thionylchlorid und Ejisenpentacarbonyl reagieren duBerst heftig unter 
starker Wirmeentwicklung miteinander. Es werden siimtliche 5 Mo] CO'Fe 
frei, als farbloser Riickstand hinterbleibt durch Schwefel oder schwefelhaltige 
Produkte verunreinigtes Eisen(II)-chlorid. Selbst bei — 60° wirken die Kompo 
nenten noch lebhaft aufeinander ein. 

Zur Bestimmung des bei der Reaktion entstehenden Kohlenoxyds ver- 
wendet man die friiher beschriebene Apparatur'). Das Eisenpentacarbony! 
wird in zuvor tarierte, diinnwandige Gla-kiigelchen (0,2—0,3 cm® Inhalt) 
im Vakuum eingesaugt; das Abschmelzen der Kapillare geschieht nach Aus- 
frieren des Carbonyls bei —190°% Kiigelchen samt Carbonyl und einige Glas- 
perlen bringt man in das ZersetzungsgefiB und zerschliigt nach Verdringung 
der Luft durch Kohlendioxyd und Kiihlung auf — 65° durch Schiitteln. Durch 
den Aufsatztrichter ]iBt man nun 2 cm® reines Thionylchlorid einflieben. Die 
Reaktion setzt sofort unter CO-Entwicklung ein, die jedoch nach Entbindung 
von 1 Mol bei — 65° annihernd zum Stillstand kommt: 

0,1788 g Fe(CO), lieferten bei — 65° 19,20 cem CO (red.); 
1 Mol ber. 20,46 em* CO 


) Vgl.z. B. W. HIEBER u. R. MARIN, Z. anorg. allg. Chem 240 (1939), 250. 
Abb. 1. 
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Bei Temperaturerhéhung bis — 10° wurden insgesamt 61,52 em* CO (red.) 
entwickelt; ber. fiir 3 Mol 61,38 em* CO. Ebenso lieferten 0,1980 g Fe(CO), 
67,65 em*® CO (3 Mol ber. 67,98 em‘). Bei gewéhnlicher Temperatur werden 
schlieBlich siimtliche 5 Mol Kohlenoxyd frei. 

Zur Isolierung des festen Reaktionsprodukts wurde in Petrolitherlésung 
gearbeitet. Z. B. wurden 3,3 ecm Eisenpentacarbonyl (etwa '/,, Mol) in 75 em® 
absolutem Petrolither gelést und bei — 20° mit einer Lésung von 1,9 cm’ 
Thionylchlorid (etwa '/,, Mol) in Petrolither von — 20° versetzt. Die Reaktion 
verliuft langsam unter Bildung eines flockigen, dunkelbraunen Niederschlags, 
der abgesaugt und mit gekiihltem Petroliither gewaschen wird. 

Die frisch dargestellte braune Substanz gibt bereits Schwefeldioxyd und 
Kohlenoxyd ab und wird bald olivbraun. Das bei Wasserzusatz stiirmisch 
entweichende Kohlenoxyd ist durch Spuren eines iibelriechenden Fremdgases 
sowie carbonylhaltiger Gase') verunreinigt, es entsteht eine Eisen(II)-chlorid- 
lésung neben einem festen, wesentlich schwefelhaltigen Riickstand. Mit Lauge 
erhilt man Eisen(II)-hydroxyd und wenig FeS, infolge des Schwefelgehaltes 
der Produkte; beim trockenen Erhitzen destilliert Schwefel. Organische Mittel 
wie Aceton, Alkohol, Pyridin u. a. zeigen ein dem Wasser dihnliches Verhalten. 

Von frisch dargestellten, trockenen Priparaten wurden Verhiiltnisanalysen 
ausgefiihrt, die folgende Ergebnisse lieferten: 1Fe:0,50S; 1 Fe:0,5158; 
1 Fe:0,478%); gleichzeitig wurde gefunden: 1 Fe:1,98 Cl. Altere, im Exsik- 
kator offen aufbewahrte Priiparate ergaben die Werte: 1 Fe: 0,35 und 0,37 S. 
Kine unter Stickstoff aufbewahrte, trockene Substanz ergab folgende Absolut- 
werte: 24,8°/, Fe, 6,5°/, S, entsprechend 1 Fe:0,46 8. Altere, im Exsikkator 
offen aufbewahrte Priiparate ergaben die Werte: 24,0—24,3°/, Fe, 30,1 bis 
30,8°/, Cl, 4,7°/, S, entsprechend Fe: Cl:S = 1: 1,99: 0,34 (Mittelwerte). 

Schlieblich wurde von einer bei —40° frisch dargestellten, noch Petrol- 
iither- feuchten Substanz ein Verhiiltnis 1 Fe:0,84S festgestellt. Dasselbe 
Priiparat ergab, nachdem es 4 Tage (bei Zimmertemperatur) im verschlossenen 
Glischen aufbewahrt wurde, 1 Fe: 0,508. 


6. Reaktion von Thionylchlorid mit Eisentetracarbonyljodid 


Kisentetracarbonyljodid lést sich bei gewéhnlicher Temperatur 
in reinem Thionylchlorid mit rotbrauner Farbe gut und ohne jeg- 
liche Gasentwicklung auf. Erst nach 2—4 Stunden setzt die 
Reaktion unter CO-Entwicklung oft spontan und sehr lebhaft ein, 
gleichzeitig scheidet sich eine braungelbe kristalline Substanz ab, 
die mit Jodkristallen vermengt ist. 


Zur Feststellung der Menge des bei der Reaktion frei- 
werdenden Kohlenoxyds arbeitet man nach der schon friher®) 





') Leichter Eisenspiegel beim Durchleiten durch ein erhitztes Glasrohr. 
*) Schwefelbestimmung durch Oxydation mit alkalischem Wasserstoff- 
superoxyd als BaSO,; Eisenbestimmung wie iiblich. 


*) Vgl. z. B. W. Hreper u. R. Marin, Z. anorg. allg. Chem. 240 (1939), 250. 
Abb. 1. 
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beschriebenen Methode unter sorgfiltigstem Luft- und Feuchtigkeits- 
ausschluB in CO,-Atmosphire: 

0,4878 g Fe(CO),J, lieferten 52,13 cm* CO (red); 2 Mol 
ber. 51,86 cm*. 

Zur Bestimmung des hierbei entstehenden Schwefeldioxyds 
leitet man in derselben Anordnung die Reaktionsgase durch vor- 
geschaltete, mit 30°/,-iger Natronlauge beschickte Waschflaschen. 
Die schwefelhaltigen Gase und teilweise fliichtig gehendes Thiony|- 
chlorid werden vollkommen absorbiert. In den vereinigten Vorlagen 
wird das Chlor titrimetrisch, der Gesamtschwefel nach Oxydation 
mit H,O, als Bariumsulfat bestimmt. Die Menge gebildeten Schwefel- 
dioxyds ergibt sich aus der Differenz der gefundenen Gesamt- 
menge BaSO, und der 2 Atomen Chlor aquivalenten Menge BaSO,: 
fiir die Auswertung spielt es also keine Rolle, inwieweit neben 
Schwefeldioxyd die anderen in Betracht kommenden Schwefel- 
verbindungen als SOC], und SCl, absorbiert wurden (2 Cl ent- 
sprechen nach der Oxydation 1 BaSO,). Dab jedenfalls Schwefel- 
dichlorid entsteht, wird durch die direkte Sulfatbildung in der 
alkalischen Vorlage infolge dessen Hydrolyse bewiesen: die An- 
wesenheit vom Sulfat — neben iiberwiegend Sulfit — 1l4Bt sich 
nach der Absorption mit Bariumchlorid unmittelbar nach Ansiiuern 
unter LuftausschluB leicht feststellen °). 

0,2388 g Fe(CO),J,: 0,5014 g BaSO, (Gesamt-S); 0,1127 g O! 
(entsprechend 0,3695 g BaSQO,). Somit verbleiben 0,5014 — 0,3695 
= 0,1319 g BaSO,, die 12,67 cm® SO, (red.) entsprechen. Ber. 1 Mol 
SO,/Fe(CO),J, 12,69 cm’. 

Die bei der Reaktion des Eisentetracarbonyljodids mit Thionylehlorid 
erhaltene, gut kristallisierte braune Substanz ist nach dem Wegwaschen des 
Jods durch reichlich Petrolither durch wesentliche Mengen Schwefel und 
Chlor-Schwefel-haltiger Produkte verunreinigt. Sie zeigt stets — gegeniiber 
reinem Fe(CO),Cl, — zu niedere Eisen- (27—30°),) und zu hohe Chlorwerte 
(39,8—41°/,). Bei ihrer Zersetzung mit Wasser, Alkohol oder Siuren hinter- 


bleibt ein klebriger, wesentlich schwefelhaltiger Riickstand, das entweichende 
Kohlenoxyd enthilt Spuren iibelriechender Fremdgase. 


Darstellung des Dicarbonyl-EKisen(Ll)-chlorids. 


Zur Darstellung des Dicarbonylchlorids aus Kisentetracarbonyl- 
jodid und Thionylchlorid verwendet man zweckmaBig Petrolither 





1) Bekanntlich verseift Alkalihydroxyd SCl, und §,Cl, recht kompliziert; 
es bilden sich dabei Schwefel, Sulfit und Chlorid neben merklichen Mengen 
Polythionaten und Sulfat. Fiir die Auswertung spielt dies keine Rolle, da 
stets 2 Cl 1 BaSO, entsprechen. 
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als Verdiinnungsmittel. Jedoch erhalt man auch hierbei stets 
mit Schwefel oder schwefelhaltigen Produkten verunreinigte Sub- 
stanzen, solange Thionylchlorid in wesentlichem Uberschu8 zugegen 
ist. Die Chlorbestimmungen fallen auch hier stets zu hoch aus, 
ebenso aber auch meist die Kisenwerte. 

Véllig analysenreine Priparate erhalt man dagegen bei 
Verwendung von weniger als der doppelt molekularen 
Menge Thionylchlorid. 2,1 g (etwa '/,,,. Mol) frisch dargestelltes 
Carbonyljodid werden in einem mit CaCl,-Schliffrohr und Schliff- 
filter versehenen Rundkolben in 250 cm® absolutem Petrolither ge- 
lést und unter Umschiitteln langsam mit 0,5 bis héchstens 0,8 cm® 
reinstem Thionylchlorid (d. h. weniger als '/,,, Mol) versetzt. Man 
laBt 3—4 Tage im Dunkeln stehen; die Lésung ist dann durch 
ausgeschiedenes Jod rein violett. Die Substanz hat sich in langen, 
lockeren Kristallen abgeschieden, wihrend an der Glaswand eine 
diinne, dunkle Schicht undefinierter, wesentlich schwefelhaltiger Pro- 
dukte haftet, die bei der Aufarbeitung vernachlissigt werden. Man 
saugt am seitlichen Filter ab, wischt griindlich mit Petrolather und 
trocknet im Vakuum. 

Man kann zur Darstellung des Dicarbonylchlorids auch vom 
Eisentetracarbonylbromid ausgehen. 0,8 g (etwa '/,,, Mol) 
Kisentetracarbonylbromid werden in Tetrachlorkohlenstoff gelést. Die 
mit Petrolither auf etwa 250 cm* verdiinnte Lésung versetzt man 
hierauf mit 0,5 cm* SOCI, (etwa */,,, Mol) und la8t etwa 24 Stunden 
im Dunkeln stehen. Die Lésung wird durch ausgeschiedenes Brom 
gelb; die Substanz hat sich wiederum in schénen Kristallen aus- 
geschieden, die wie beschrieben behandelt werden. 

Dunkelbraune, stark lichtbrechende, bis zu 3 mm lange Nadeln. 
Die Ausbeute ist praktisch quantitativ. Luftfeuchtigkeit zer- 
setzt die Substanz rasch unter Gelbfirbung. Wasser und orga- 
nische Mittel zersetzen stiirmisch unter CO-Entwicklung; ebenso 
tritt bereits am Tageslicht Zerfall unter CO-Abgabe ein. Petrol- 
iither, Tetrachlorkohlenstoff und Schwefelkohlenstoff sind indifferent; 
auch ist die Substanz in diesen Mitteln unléslich; Benzol lést in 
geringer Menge. Beim trockenen Erhitzen tritt Zerfall in 


Kisen(II}chlorid unter CO-Abgabe ein. Stickoxyd ist, selbst bei 
Anwesenheit eines halogenbindenden Metalls (z. B. Zn) indifferent. 


0,2879 g Subst.: 31,68 em*® n/10-AgNO,; 15,9 em*® n/10-Na,S,0,. — 
0,0821 g Subst.: 8,94 em*® n/10-AgNO,; 4,5 em® n/10-Na,S,0O,. — 0,0646 g 
Subst.: 18,0 em* CO (22°, 721 mm Hg). 


Ee yen By belt MN We oo 





eee we ee oe 





“ 


Pasa Was BE das ymsidy kB. WAT Ue a RS et Cle eRe ee 


~] 


W. Hieber u. A. Wirsching. Uber Eisencarbonylhalogenide 5 


Fe(CO),Cl, Ber. Fe 30,56 Cl 38,80 CO 30,64 
Gef. ,, 30,84, 30,61 » 39,02, 38,61 »» 30,05 


Die Dichtebestimmung muB bei 0° ausgefiihrt werden. Man 
verfihrt nach dem bekannten Hochvakuumverfahren unter Ver- 
wendung des schon friiher beschriebenen Uberlaufpyknometers, das 
trotz der Ausdehnung der Sperrfliissigkeit die Wigung bei Zimmer- 
temperatur gestattet’). Als Sperrfliissigkeit erwies sich Tetrachlor- 
kohlenstoff geeignet. (D° = 1,633). 

0,1220 g Subst. verdriingen 0,0892 g CCl, (0%. 
D{ = 2,233; Mol.-Vol. 81,84. 
7. Die relative Zerfallsgeschwindigkeit der Eisencarbonylhalogenide 
in Abhangigkeit von der Temperatur 

Um wenigstens ein ungefihres Bild von der relativen 
Zerfallsgeschwindigkeit der verschiedenen Carbonylhalo- 
genide zu erhalten, wurden die Substanzen unter stets gleichen 
Bedingungen vor einem Azotometer zersetzt und das Tempo der 
CO-Entwicklung beobachtet. Das Substanzgliischen (etwa 18 cm® 
Inhalt) ist durch seitlichen Ansatz mit Hahn mit der MeBbiirette 
verbunden und befindet sich in einem mit Thermometer und Riilhr- 
werk versehenen Heizbad. Verwendet wurden jeweils genau '/,,,,, Mol 
frisch dargestellte Substanz; die Temperatur wurde, beginnend bei 10°, 
innerhalb 3 Minuten um weitere 10° erhéht und alsdann jeweils 
1/, Stunde konstant gehalten. Nach dieser Zeit wird die Menge ent- 
wickelten Kohlenoxyds abgelesen und — unter besonderer Beriick- 
sichtigung der Ausdehnung des Gases bei der betreffenden Tempe- 
ratur des ReaktionsgefiBes von bekanntem Inhalt — auf Normal- 
zustand reduziert. 

Die Ergebnisse lassen selbstverstiindlich nur einen an- 
genaherten relativen Vergleich untereinander zu. _ Insbe- 
sondere ist die Zeit nicht geniigend beriicksichtigt; der bei einer 
bestimmten Temperatur langsame eintretende Zerfall wiirde natiir- 
lich nach geniigend langer Zeit stets vollkommen werden. Die 
Neigung, d. h. der Winkel der durch einen Punkt der Kurve ge- 
legten Tangente mit der Abszisse, gibt ein ungefihres MaB der 
Zerfallsgeschwindigkeit (Abb. 2). 

Die Tabelle enthalt die nach einer halben Stunde bei der 
betreffenden Temperatur beobachteten CO-Werte in cm® (red.) fiir 
Je "5999 Mol Substanz; 11,21 cm* entsprechen 1 Mol CO. Die Er- 
gebnisse sind in Abb. 2 graphisch dargestellt. 


') W. HIEBER u. K. Rigs, Z. anorg. allg. Chem. 180 (1929), 233. 
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Abb. 2. Thermische Zersetzung der Eisencarbonylhalogenide 

















Tabelle 
40 | I nm | mwumis{ivi!véesifs wsdffhvM 
10 3,9 — — ij), ani iti ae 
ee lee Foe oe Loe Te) ot 
Oe. ee ae ee kite Xilee | prea 
ee CT Ye ee eee eee 
50/400 | 18/]07/ —|10/] — | 54 
60 | 42.4 | 94] 21/ 05] 15) — | 233 
70 | 43,8 | 439 | 8,7 | 1,6 | 2,5 | 0,8 | 37,0 
80; — 44,6 | 32,5 6,4 5,6 | 1,7 | 41,2 
90 | — — | 44,3 | 27,2 | 144 | 61 | 43,6 
BOG! an — | — | 446 | 33,0 | 22,7 | 44,6 
110 | — ab = — | 444/480 | — 
120 | — il —_ | _ — | 447 | — 
Es bedeuten: 

I, Fe(CO),Cl, , IV. Fe(CO),Br, , 

II. Fe(CO),Cl,SbCl, , V. Fe(CO),JBr, 

III. Fe(CO),Cl,SnCl, , VI. Fe(CO),J, 


VII. Fe(CO),Cl, . 


Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fiir 
ihre Unterstiitzung, ebenso der I.G.Farbenindustrie Aktien- 
gesellschaft, Werk Ludwigshafen a. Rh., die uns auch freund- 
licherweise Ausgangsmaterial zur Verfiigung stellte. 


Miinchen, Anorganisch-chemisches Laboratorvum der Tech- 
nischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 29. Juli 1940. 
































Ta a ee a eet ee 




















H. Schiitza u. I. Schiitza. Uber die Einwirkung von Ozon usw. 59 


Uber die Einwirkung von Ozon auf 
zerstaubte Metalle 


Von Herz Scutrza und IrmGarp Scutvrza 


Mit 2 Abbildungen im Text 


Bei der Kinwirkung von Ozon auf im Hochfrequenzfunken zer- 
stiubtes Gold wurden erhebliche Goldoxydmengen festgestellt'). Dies 
ist durchaus verstiindlich, da bereits eine Oxydation bei feinverteiltem, 
kompaktem Gold durch elementaren Sauerstoff in leicht nachweisbarem 
Umfange ab 250° stattfindet. Bei der wesentlich feineren Verteilung, 
die das Gold bei der Funkenzerstiubung gegeniiber der durch Reduktion 
von Au,Q, erleidet und dem wesentlich héheren Energiegehalt des 
Ozons, wire es denkbar, daB hierbei ein héheres Oxyd entsteht bzw. 
eine Adsorption von Ozon an ein Goldoxyd stattfindet. Ebenso oder 
noch leichter je nach der Edelkeit der Metalie wiire bei andern 
Metallen bei Funkenzerstiitubung und Ozoneinwirkung die Entstehung 
héherer Oxyde bzw. von Adsorptionsverbindungen mdglich. 

Bei kompakten Metallen braucht eine wesentlich intensivere 
Oxydation durch Ozon als durch Sauerstoff nicht unbedingt einzu- 
treten, da nach Ausbildung einer oxydischen Schutzschicht die weitere 
Oxydation meist in der Weise stattfindet, daB das Metall durch die 
Oxydschicht hindurch zur Oberfliche diffundiert und erst hier reagiert’). 
Da nun eine oberflichliche (monomolekulare) Oxydation des Au bereits 
durch O, sichergestellt ist’), kann man eine Einwirkung durch 0, 
ebenfalls erwarten. 


Darstellung der Oxyde 


Um nun diese Schutzschichtwirkung auszuschalten und damit 
gréBere Oxydmengen zu erhalten, wurden die Metalle im Hochfrequenz- 
funken verdampft und zerstéiubt. Die Intensitit der Verdampfung 
hingt nicht nur von den elektrischen Verhiltnissen, sondern natur- 





1!) P. A. Toressen u. H. Scut'1za, Z. anorg. allg. Chem. 248 (1939), 32. 
*) K. FiscuBeck, Die chemische Fabrik 11 (1938), 525. 
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gemiB auch von dem speziellen Elektrodenmaterial ab. Hohe Dampf- 
druckwerte werden bei niedrigsiedenden und schlecht wirmeleitenden 
Metallen erhalten werden, da in diesem Fall die lokale Erhitzung 
stiirker wird. Bei den 4 Metallen: 











Pa es ar 
Pie +0 + Kees & 6 Do Oh 0,083 | 1540 
BR... ads abe 0,74 2677 
ts o.a-aa st ein emo we 1,006 2000 
Perr. 0,94 | 2360 








nimmt die verstiubte Menge in der verzeichneten Reihenfolge ab in 
qualitativer Ubereinstimmung mit den Warmeleitfahigkeiten und 
Siedepunkten. Bei dem niedrigschmelzenden Blei entstanden eine 
Menge kugelige Abschmelzungen, wihrend dies bei den anderen 
Metallen nicht beobachtet wurde. Die verstiubte Kupfermenge war 
infolge der guten Leitfiihigkeit und des hohen Siedepunktes bei den 
vorliegenden elektrischen Verhiltnissen minimal. 


Zur Funkenerzeugung wurde ein Transformator verwandt, der 
sekundair 20000 Volt lieferte. Parallel dazu waren 4 Leidener F laschen 
geschaltet mit insgesamt etwa 7000 cm Kapazitit. Belastet wurde 
der Transformator primarseitig bei 110 Volt mit etwa 2 Amp. Die 
Zerstiubung wurde in einem Jenaer Kolben von 300 cm? Inhalt vor- 
genommen, der je 2 gegeniiberliegende Schliffe fiir die Kinfihrung 
der Elektroden und die Zu- und Abfiihrung des Ozons hatte. Das 
jeweilige Elektrodenmaterial wurde in Form von 1 mm dicken, 5mm 
breiten und 40mm langen Blechstreifen in Platinklemmen befestigt, 
die gleichzeitig den Strom zufiihren. Die durch Materialverlust be- 
dingte Verlingerung der Funkenstrecke konnte teils von auBen durch 
Drehen der Schliffe, teils durch Weiterschieben der Blechstreifen in 
den Platinklemmen im gewiinschten MaBe reguliert werden. 


Darstellung und Reinheit des Ozons 


Zur Ozonerzeugung wurde anfangs mindestens 99,6 °/, iger Bomben- 
sauerstoff benutzt, spiter wurde zur Darstellung durch Elektrolyse 
von wiBriger KOH geschritten. Der Sauerstoff wurde durch P,O, 
getrocknet, ging durch den Ozonisator und eine mit CO,-Aceton ge- 
kithlte Falle zum Zerstiubungskolben (Abb. 1). Der Druck in der 
Apparatur lag um einige mm Hg iiber dem AuBendruck, um das Ein- 
strémen von Spuren von Luft durch die ungefetteten Schliffe und 
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Hihne zu vermeiden. Das wiihrend des Zerstiubungsprozesses ent- 
stehende feinverteilte Oxydationsprodukt setzte sich zu *, an den 
Kolbenwandungen ab, '/, des besonders feinteiligen Priiparates ging 
mit dem Gasstrom mit und wurde von ihm durch Absaugen durch 
eine Jenaer Fritte Nr. 4 getrennt. Die Sauggeschwindigkeit muBte 
zur Aufrechterhaltung des Uberdruckes in der Apparatur geregelt 
werden. Dies geschah in der Weise, daB die zu groBe Sauggeschwindig- 
keit der benutzten Wasserstrahl- | 
pumpe durch ein elektrisch ge- 4, (Y “*——~ | > 
steuertes Ventil im nétigen Betrage || Lire? ; 
durch LufteinlaB hinter der Fritte meal get 
vermindert wurde. Da der aus l | iI = 
Eisen gearbeitete VentilverschluB WY — 
von einer verhiltnismibig kriftigen Abb 1 
Feder hochgehoben werden muBte, Zerstiubungsapparatur 
waren andererseits erhebliche ma- 
gnetische Kriifte zum Schlieben des Ventils notwendig. Um nicht zu 
kraftige Stréme verwenden zu miissen, wurde die Spule mit einem 
EKisenmantel umgeben, so daB zum Betrieb bei 6 Volt nur 0,1—0,2 Amp. 
notwendig waren (Abb. 2). 

Fiir die ersten Versuche wurde das sy 
Ozon aus Bombensauerstofi erzeugt, der == fi 
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weniger als */,°/, Fremdgas enthielt. Es 7 iG] — 
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wurde angenommen, daB ein eventuell 

sehr geringer Stickoxydgehalt auf die «———-~ — 
Oxydation ohne Einflu8 sein wiirde und | iii bee FY 
daB die entstehenden Reaktionsprodukte | ' Ny 
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von Stickoxyd so gut wie frei sein wiirden. 
Dies war auch zum Teil der Fall, bei (= 
Blei und Silber wurden aber sehr er- J | 
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hebliche Mengen NO gefunden. Im Ozon- — 
sauerstofigasgemisch wurde das Stickoxyd Abb. 2 


mit Brucin im lichtelektrischen Kalori-  Ventil zur Druckregelung 
meter von B. Lance bestimmt. So ent- 
hielt das Ozon aus Bombensauerstoff im Durchschnitt 10~*"/, Stickoxyd, 
bei ozonisierter Luft stieg der Gehalt auf 3-10~* °/,. Wurde das Ozon 
mit 10-8 °/, Stickoxyd nach Passieren der Metallzerstaubungseinrichtung 
untersucht, so war der Stickoxydgehalt auf etwa 3-10~° °/, gestiegen. 
Dieser Stickoxydgehalt war insofern besonders stérend, als da- 
durch der Ozonnachweis bei der thermischen Zersetzung der Oxydations- 
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produkte sehr erschwert war. Zur Ozondarstellung wurde daher reiner 
Sauerstoff durch Elektrolyse von sehr reiner KOH hergestellt. Es 
wurden 750g KOH in 2 Liter H,O mit Nickelelektroden elektrolysiert. 
Im inneren, oben abgeschlossenen Zylinder von etwa 12 ecm Durch- 
messer und 10 cm Héhe wurde der Sauerstoff entwickelt, iiber erhitzten 
Platinasbest geleitet und tiber P,O, getrocknet. Die Reinheit des Sauer- 
stofis wurde nicht direkt gepriift, vielmehr wurde vorher so lange elektro- 
lysiert, bis ein geniigender Reinheitsgrad entstanden sein muBte. 

Da die zerstiiubten Metalle teilweise das Stickoxyd stark an- 
reicherten, war durch sie der Reinheitsnachweis leicht zu fiihren ?), 

Der Ozongehalt betrug bei einem zuerst benutzten 10-Réhren- 
Ozonisator etwa 7°/,, bei einem 4-Réhren-Ozonisator 5°/,. Nachdem 
das Gasgemisch den Zerstéiubungskolben passiert hatte, war der Ozon- 
gehalt auf durchschnittlich 2,5°/, gesunken. 

Der Feuchtigkeitsgehalt spielt bei der Oxydation mit O, in der 
Literatur eine grofe Rolle mit teilweise sich widersprechenden 
Ergebnissen. Im Anfang unserer Untersuchungen fanden wir, dab 
der Feuchtigkeitsgehalt eine sehr kritische GréBe war, doch schien 
dies auf dem wechselnden NO-Gehalt zu beruhen. Als durch die auto- 
matische Uberdruckregulierung und den Elektrolysesauerstoff der Stick- 
stoff einwandfrei ausgeschaltet war, fanden wir mit stark getrocknetem 
Gas stets reproduzierbare Verhiltnisse und maximale Ausbeuten. 


Untersuchung der Reaktionsprodukte 
Die erhaltenen Reaktionsprodukte wurden sowohl manometrisch und 
analytisch, als auch réntgenographisch und magnetochemisch untersucht. 


Manometrische Analyse 

Das oxydierte Gold wurde in einer evakuierten Apparatur mit 
bekanntem Volumen langsam von Zimmertemperatur auf 400° er- 
hitzt und der Temperatur-Druckanstieg beobachtet. Anfangs zeigte 
sich, daB Ozon freigemacht wurde, welches das Quecksilber des Mano- 
meters angriff. Um dies zu vermeiden, wurde auf 300° erhitzter Platin- 
asbest dazwischengeschaltet. Die Zersetzung begann langsam bei 
etwa 160°—170° und war bei 290° beendet. Die Zeit hatte keinen 
wesentlichen Einflu8. Laut Literatur und eigenen Untersuchungen 
zeigte Au,O, einen aihnlichen Zersetzungsbeginn, doch wurde die 
Hauptmenge des Gases hier bei um etwa 20° héheren Temperaturen 
abgegeben. Wurde bei der Zersetzung von Au,O, der Platinasbest 


') Vgl. auch W. Mancuot, Ber. dtsch. chem. Ges. 41 (1908), 471, der 
Stickoxyd indirekt in Ozon durch Uberleiten iiber Alkalihydroxyde nachweist. 
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fortgelassen, so konnte hier ein Angriff des Manometerquecksilbers 
nicht festgestellt werden. Beim im Ozon zerstiubten Silberpriiparat 
zeigte sich auch ein erheblicher Angriff des Quecksilbers, wie es fir 
die Einwirkung von O, auf Hg charakteristisch ist. [Hg verliert seine 
Beweglichkeit, haftet am Glase und der Meniskus plattet sich stark 
ab}).] Bei der thermischen Zersetzung der in QO, zerstiiubten Au- und 
Ag-Priiparate zeigte sich ferner eine schwache, aber typische 
O,-Reaktion auf leicht erwiirmtes Silberblech, wihrend dies bei den aut 
nassem Wege hergestellten Oxyden nicht der Fall war. Es ist also auf 
doppeltem Wege ein Ozongehalt der zerstiubten Substanzen erwiesen. 

Brunk?) findet bei auf nassem Wege hergestelltem Au,O, beim 
Erhitzen Ozonentwicklung. Dieses unsern Versuchen widersprechende 
Ergebnis ist sicher auf einen geringen Stickoxydgehalt des benutzten 
Priparates zuriickzufiihren. Brunk selbst erwihnt zwar den HNO.- 
Gehalt des Au,O,, glaubt aber trotzdem, dab der tiberwiegende Teil 
des aus der KJ-Lésung ausgeschiedenen Jods auf Ozon zuriick- 
zufiihren ist. Ein von uns dargestelltes sicher nur schwach HNO,- 
haltiges Au,O, wurde zur Reinigung 10 Tage elektrodialysiert. Trotz- 
dem gab dies Priiparat beim Erhitzen eine kriftige Bliuung von 
KJ-Stirkepapier. Erst als das in Kénigswasser aufgeliste Gold 5 mal 
mit HCl zur Trockne eingedampft wurde und dann Au(OH), durch 
Zusatz von Na,CO, bis zur schwachen Lackmusbliiuung in der Hitze 
gefallt wurde, erhielten wir ein Priparat,das selbst mit der empfindlichen 
Brucinreaktion kein nachweisbares Stickoxyd enthielt. Dieses reine Au,O, 
verhielt sich beim Erhitzen gegen KJ-Stiirkepapier vollkommen indiffe- 
rent. Nicht nur bei Au,O,, sondern auch bei verschiedenen andern 
Oxyden scheint Brunk einen HNO,-Gehalt der Oxyde nicht geniigend 
beachtet zu haben. Sicher ist bei vielen Priparaten die beim Erhitzen 
im Sauerstoff- statt im CO,-Strom erhaltene vermebrte J odausscheidung 
auf die katalytische Wirkung von Stickoxyden zuriickzufiihren. 


Mafanalytische Untersuchung 

Die Analyse der Goldverbindung wurde zuerst auf jodometrischem 

Wege versucht. Au,O, wiirde sich umsetzen nach: 
Au,O, + 6KJ = 2AuJ + 3K,0 + 2J,. 

Kin héheres Goldoxyd wiirde entsprechend mehr ausscheiden, ebenso 
wiirde adsorbiertes Ozon Jod freimachen. Leider zeigte sich, dab 
nach dieser Methode keine einwandfreien Resultate zu erhalten waren. 
Ks trat stets intensive Nachbliiuung infolge der leichten Zersetzbarkeit 





') E. FonropertT, Das Ozon, (1916) S. 117. 
*) O. BRUNK, Z. anorg. allg. Chem. 10 (1895), 222. 
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des AuJ auf, die auch durch gréBere KJ-Zugaben nicht geniigend 
zu verhindern war’). Dagegen wurden einwandfreie Resultate durch 
Kochen der Goldverbindung in n/10-Oxalsiurelésung und Riicktitration 
mit Permanganat erhalten. 

In Tabelle 1 Spalte 5 sind die hiernach erhaltenen Au,O,-Werte 
in Prozenten angegeben. Bei Einwirkung eines groBen Uberschusses 
von O, auf Oxalsiure in Gegenwart von aufgeschwemmtem Au,O, wurde 
bis zu '/, des vorhandenen (COOH), oxydiert. Bei den geringen, von 
dem Priparat adsorbierten Ozonmengen wiirden die Analysenfehler 
beim Au,O, und Au hichstens je 1°/, betragen. Ferner wurden 
Erhitzungsanalysen, die den Wasser- sowie Goldgehalt der Substanz 
angaben (Spalte 2 und 3) ausgefiihrt. Durch Behandeln mit chlorfreier 
HCl wurde als Riickstand das Gold erhalten, das in nicht gebundener 
Form vorlag (Spalte 4). Einfaches Erhitzen in geschlossener Apparatur 
und Absorption in KJ-Lésung ergab das abgegebene Ozon (Spalte 6). 











Tabelle 1 
1 2 3 4 | 5 6 
°/, H,O Erhitzt _§ °/,Au | °%/, Au,O, °/, O. 
1 2.1 90,4 5838 {| 363 | 1,9 
ee 2.5 92,7 | 58,9 35,9 2,4 
“2 ee 91,4 | 
Mittel: | 2.5 915 | 58,9 36,1 2,2 











In der Annahme, daB die Substanz aus Au, Au,O,, O, und H,O 
besteht, wurde folgendes Ergebnis erhalten: Au (nach 4) 58,9°/,, 
Au,O, (nach 5) 36,1°/,, O, (mach 6) 2,2°/,, H,O (mach 2) 2,5°/). 
Spalte 3 gibt den Erhitzungsriickstand wieder, d. h. H,O, O, und 
Oxydsauerstoff sind entwichen und betragen demnach 8,5°/,. Der 
Oxydsauerstoff macht (nach 5) 3,9°/, aus, so daB die Summe der 
fliichtigen Substanzen 8,6°/, ergibt in Ubereinstimmung mit Spalte 3. 

Die Substanz hitte demnach folgende Zusammensetzung: 

Au: 58,9°/, 
Au,O,: 36,1°/, 





O.: 23°, 
H,O: 2,5°/, 
99,7°/, 


In Anbetracht der geringen Mengen, die zur Verfiigung standen, 
ist die Ubereinstimmung gut. (Es wurden pro Analyse nur 10 bis 


nn ) E, Rupp, Ber. dtsch. chem. Ges. 35 (1902), 2011. 
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15 mg verwendet.) Das obige Priiparat befand sich vor der Unter- 
suchung etwa 3 Wochen im Exsiccator tiber H,SO,. Trotz der Uber- 
einstimmung der Analysen ist nicht erwiesen, dab das Priiparat Au,O, 
und O, enthilt. Es ist auch das Vorhandensein eines héheren Gold- 
oxydes denkbar, das beim Erhitzen O, abgibt. Fiir diese Auffassung 
wiirde auch die zeitliche Bestiindigkeit des Priiparates sprechen, da 
adsorbiertes Ozon, z. B. an Kieselsiuregel, sehr schnell zerfillt'). 


Réntgendiagramm 
Die réntgenographische Untersuchung der Oxydationsprodukte 
ergab Diagramme, die neben einer starken Allgemeinschwiirzung 
lediglich schwache Goldlinien aufwiesen. Es wurde ferner versucht, 
mit Elektronenstrahlen von etwa 40 kV Beschleunigungsspannung 
eine Struktur nachzuweisen, doch zeigte sich auch hier nur eine starke 
diffuse Streuung, das Reaktionsprodukt ist also sogar elektronenamorph. 


Magnetochemische Untersuchung 

Es wurde weiterhin versucht, auf magnetochemischem Wege die 
Frage zu lésen, ob das Oxydationsprodukt ein héherwertiges Oxyd 
des Goldes darstellt oder ob das Ozon an ein normales Oxyd bzw. 
elementares Gold adsorbiert ist. Die gemessenen Priiparate waren 
nun leider durch eine geringe ferromagnetische Beimengung ver- 
unreinigt, durch Extrapolation auf unendliche Feldstirke lieB sich 
dieser Fehler aber eliminieren. Es wurden 2 Priiparate gemessen und 
zwar ein in Ozon zerstaubtes Gold und auBerdem das gleiche Priiparat 
nach 3stiindiger Behandlung bei 135° bei einem Druck von etwa 
1 mm Hg. Es wurden bei beiden Priiparaten sehr schwach positive, mit 
der ‘Temperatur wenig verinderliche Suszeptibilititen gemessen. Kine 
Unterscheidung zwischen héherwertigem Oxyd und adsorptiv gebundenem 
Ozon ist also auf diese Weise nicht méglich. Einwandfrei ist nachgewiesen, 
daB nennenswerte Mengen Sauerstoff nicht adsorbiert sein kénnen. 


Nach simtlichen vorliegenden Ergebnissen besteht das Priiparat 
aus kleinen Au-Teilchen von 10-5mm GriBe, umgeben von fein- 
verteiltem Goldoxyd. Ob ein héheres Goldoxyd vorhanden ist oder 
adsorbiertes O, kounte nicht sicher entschieden werden. 


Zerstaubung von Pb in Ozon 
Die Zerstiubung von Blei im O,—O,-Gasgemisch lieferte infolge 
der groBen Flichtigkeit des Metalls etwas gréBere Ausbeuten als 
Gold. Das entstandene, an der Fritte sich absetzende braune Produkt 





) A. MaGnus u. K. GRAHLING, Z. physik. Chem. Abt. A 145 (1929), 27. 
Z. anorg. allg. Chem. Bd. 245. 5 
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enthielt im Durchschnitt auf PbO, berechnet etwa 75°/, davon. (Mit Oxal- 
siure-Permanganatlésung titriert), der Rest bestand aus niederen, gegen 
(COOH), indifferenten Oxyden. Elementares Blei konnte nicht nach- 
gewiesen werden. Einfaches Erhitzen des Produktes und Absorption des 
Gases in KJ-Lésung lieferteim Durchschnitt 4°/, Ozon. Die braune Farbe 
sowie die Farbainderung beim Erhitzen des Produktes entsprach voll- 
kommen den Erscheinungen bei auf nassem Wege hergestelltem Pb0O., 


Bleidioxyd verschiedener Herkunft zeigte beim Erhitzen eine 
starke Bliuung von KJ-Stirkepapier, selbst Akkumulatoren- PbO, 
zeigte diese Reaktion. Durch Lésen von Pb,O, in Eisessig und 
Hydrolyse der erhaltenen Bleitetraacetatkristalle wurde dagegen ein 
PbO, erhalten, das sich gegen KJ indifferent verhielt. Auch in diesem 
Falle zeigte sich, wieder im Gegensatz zu Bronx’), daB das wirklich 
reine PbO, kein Ozon entwickelt. 


Zusammenfassung 


1. Es wurde eine Einwirkung von Ozon auf elementares Gold 
festgestellt. Das im Hochfrequenzfunken in einem O,—O,-Gemisch 
zerstiiubte Gold lieferte ein braunschwarzes amorphes Oxydations- 
produkt, das neben elementarem Gold etwa 40°/, in HCl lésliches 
Goldoxyd enthielt und beim Erhitzen 2 Gew.-°/, Ozon entwickelte. 


2. Die Zerstiiubung von Blei ergab ein braunes Produkt, in der Haupt- 
sache aus PbO, bestehend. Beim Erhitzen wurden 4Gew.-°/, O, entwickelt. 


3. Ob hihere Oxyde vorliegen oder O, adsorbiert ist, konnte 
nicht entschieden werden. 


4. Die reinen Oxyde Au,O, und PbO, liefern beim Erhitzen 
nur Sauerstoff im Gegensatz zu friiheren Feststellungen. 


Dem Direktor des Instituts, Herrn Professor Dr. P. A. THressEn, 
sind wir fiir sein férderndes Interesse und die Erméglichung der Arbeit 
zu groBem Dank verpflichtet, Herrn Professor W. Kiuemm danken 
wir fiir die in seinem Institut gewaihrte Gastfreundschaft zur Aus- 
fiihrung der magnetochemischen Untersuchungen. Der Deutschen 
Forschungsgemeinschaft danken wir fiir die Bereitstellung von Mitteln. 


1) O. BrunkK, Z. anorg. Chem. 10 (1895), 222. 


Berlin-Dahlem, Kaiser-Wilhelm-Institut fiir physikalische 
Chemie und Elektrocheme. 


Bei der Redaktion eingegangen am 29. Juli 1940, 
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Die Zwischenzustande, 
die bei der Bildung des Nickelaluminats 
aus Nickeloxyd und Aluminiumoxyd im 
festen Zustand auftreten 


25. Mitteilung Uber Reaktionen in festem Zustande 
bei hdheren Temperaturen’) 


Von WILHELM JANDER und Karu Gros?) 
Mit 11 Abbildungen im Text 


Wie aus den friiheren Veréffentlichungen hervorgeht, entstehen 
bei der Vereinigung von zwei Metalloxyden, z. B. ZnO + Al,O, zu 
einem kristallisierten Endprodukt aktive Zwischenverbindungen, deren 
Untersuchungen theoretisches und praktisches Interesse besitzen. Um 
eine einwandfreie Aufklirung iiber das Gebiet der aktiven Zwischen- 
verbindungen zu erhalten, suchten wir uns zuniichst méglichst kompli- 
kationsfreie Systeme aus. Die theoretischen Vorstellungen, die man 
sich auf Grund der bisherigen Untersuchungsergebnisse machen kann, 
haben wir sowie G. Hirrie in Zusammenfassungen*) aufgezeigt, so 
daB sich eine Wiederholung hier eriibrigt. Zur Aufklarung der aktiven 
Zwischenzustinde wurden weitgehend kinetische Messungen an kataly- 
sierten Gasreaktionen, insbesondere der CO-Verbrennung und dem 
N,O-Zerfall ausgefiithrt und dabei die scheinbare Aktivierungsenergie 


bestimmt. Aus der Anderung der GréBen Q und C der Arruentvs’- 


wae . 
schen Gleichung K = C-e 7 wurde versucht, besondere Anderungen 





1) 24. Mitteilung: W. JANDER, Osterr. Chemiker-Ztg. (1939), Heft 7; 
23. Mitteilung: W. JANDER u. H. HERRMANN, Z. anorg. allg. Chem. 241 (1939), 
225; 22. Mitteilung: W.JANDER u. G. LEUTHNER, Z. anorg. allg. Chem. 241 
(1939), 57. 

%) D. 30, 1940. 

*) Z.B.: W. JANDER, Angew. Chem. 49 (1936), 879; G. Htrric, Angew. 
Chem. 49 (1936), 882. 
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des Mischkatalysators herauszulesen, was auch weitgehend gelang. 
Ks stellte sich aber bald heraus, dab der wichtige Faktor Q, in dem 
die wahre Aktivierungsenergie, die Adsorptions- und Desorptions- 
wirmen der Gasreaktion enthalten sind, recht unempfindlich ist, und 
da hiufig die gefundenen kleinen Anderungen innerhalb der Fehler- 
grenze lagen. Eine Anderung des Zustandes des Mischkatalysators 
konnte daher dann so nicht erkannt werden. Es ist nun durchaus 
denkbar, da& bei Anderung des Zustandes eines Mischkatalysators 
nicht nur eine Anderung der Reaktionsordnung oder der Aktivierungs- 
wirme, sondern auch der Reaktionsrichtung eintritt. So kann 
z. B. Methylalkohol je nach den Bedingungen in H, + HCHO oder 
2H, + CO oder H,O + (CH,CO),O oder C,H, + 2H,O zerfallen. Es 
kénnen auch ebensogut andere Reihen von Zerfallsreaktionen méglich 
sein. Es kam nur darauf an, zu untersuchen, ob bei dem Ubergang 
der Mischung in die fertige Verbindung eine solche Anderung der 
Reaktionsrichtung vor sich gehen und ob man daraus bestimmte 
Aussagen iiber die aktiven Zustiinde machen kann. Wihrend in den 
letzten Jahren aus wissenschaftlichen und technischen Griinden um- 
fangreiche Untersuchungen an Ein- und Mehrstoffsystemen am Methanol- 
zerfall vorgenommen wurden, um entweder topochemische Ursachen 
zu ergriinden oder um durch Anwendung von solchen Katalysatoren, 
deren Herstellung systematisch variiert wurde, irgendeine Zerfalls- 
richtung des Methylalkohols zu begiinstigen’), sind sie unseres Wissens 
zur Erfassung der aktiven Zustinde beim Ubergang einer Mischung 
in die Verbindung nur von G. Hirrie?) herangezogen worden. 


Als Beispiel wahlten wir den Ubergang einer molaren Mischung 
von Nickeloxyd und Aluminiumoxyd in den Spinell Nickelaluminat. 
Um den Anschluf an unsere friiheren Arbeiten zu gewinnen, machten 
wir an den verschiedenen hoch erhitzten Priparaten folgende 
Untersuchungen: 


1. Messung der Lésungsgeschwindigkeit, 


2. Réntgenographische Untersuchungen, 


3. Bestimmung der katalytischen Wirksamkeit gegeniiber dem 
Methanolzerfall. 


') Z. B. P. K. Frowiicu, M. R. FENSKE u. U. D. QuIGGLE, Ind. Engn, 
Chem. 20 (1928), 694; Ind. Engn. Chem. 21 (1929), 109. 
*) G. Htrrie u. O. Kostreritz, Kolloid.-Z. Bd. 67 Heft 3 (1934). 








W. Jander u. K. Grob. Die Zwischenzustiinde usw. 69 


Herstellung des Ausgangsmaterials und der Praparate 


Als Ausgangsmaterial wihlten wir das nach Brockmann standardi- 
sierte Aluminiumoxyd, das so lange und so hoch erhitzt wurde, bis 
die «-Form erhalten wurde. Das Nickeloxyd wurde durch Erhitzen 
von Nickelcarbonat auf 700° hergestellt. Die Mischung der Kom- 
ponenten im Molverhaltnis 1:1 wurde in einer rotierenden Achat- 
schale mechanisch vorgenommen. Hiervon erhitzten wir Teile im 
elektrischen Ofen 6 Stunden lang auf verschiedene Temperaturen 
(500°—1200°). 


Bestimmung der Lésungsgeschwindigkeit 


Bestimmungen der Lésungsgeschwindigkeiten kinnen, wie wir 
friher mehrfach zeigten, vorteilhaft zur Identifizierung aktiver Ge- 
bilde dienen. Sie erlauben festzustellen, bei welchen Temperaturen 
die Oberflichenreaktion merkliche Betrige annimmt. 

Unsere Léslichkeitsversuche am System NiO—AI,O, vollzogen 
sich in abnlicher Weise wie bei den bisherigen Untersuchungen, Nach 
mannigfachen Voruntersuchungen war in 0,5n-HCl das Lésungs- 
mittel gefunden, das die aktiven Stellen herausléste, wiihrend das 
unreagierte Aluminiumoxyd und der fertige Spinell praktisch nicht 
angegriffen wurden. Das unreagierte Nickeloxyd léste sich selbstver- 
stindlich mit auf. Es bestand die Aufgabe, wenig Aluminium 
neben viel Nickel quantitativ zu bestimmen. NaturgemiB handelte es 
sich um sehr geringe Mengen, so daf nur eine mikrochemische Methode 
angewandt werden konnte. 

Die Untersuchung der Priparate gestaltete sich so, dab 100 mg 
je Praparat eingewogen und mit 40 cm® 0,5 n-HCl wihrend 2 Stunden 
auf dem Wasserbad unter éfterem Umschiitteln behandelt wurden. 
Nach Filtrieren durch ein Ultrafilter wurde auf 100cm® aufgefiillt 
und 10 cm* davon nach O. B. Winter und O. D. Brrp!) mit aurin- 
tricarbonsaurem Ammonium unter Anwendung eines PuLrricu’schen 
Photometers kolorimetriert. 

Die Ergebnisse sind in Abb. 1 wiedergegeben. Dabei bedeutet 
/, Al,O, die in Lésung gegangenen Mengen AI,O, in bezug auf 
das in der Mischung enthaltene Al,O,. Das Nichtansteigen der 
Kurve bis zum Priparat 690° laBt darauf schlieBen, daB offenbar 
keine merklichen Anderungen eingetreten sind. Vom Priiparat 690° 
ab zeigt die Kurve einen ziemlich steilen Anstieg bis zum Priiparat 





1) O. B. WINTER u. O. D. Birp, J. Amer. chem. Soc. 51 (1929), 2964. 
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750°, bei dem das Maximum der Lésegeschwindigkeit erreicht wird. 
Aus der Kurvenlage ist wohl zu entnehmen, daB die Oberflichen- 
reaktion schnelle Fortschritte macht. Das langsame Absinken des 
zweiten Kurvenastes deutet auf eine stetige Alterung der aktiven 
Zwischenverbindungen hin. 


j 














Lh 
At, 0 
wy” Qrnttl 
~~ 
lo 
WW 0 WW WD 
~—~ Sluhtemperatur Abb. 2. Réntgenlinien der auf 
Abb. 1. Lésungsgeschwindigkeit verschiedene Temperaturen er- 
von Al,O, in 0,5 n. HCl hitzten Mischungen 


Rontgenographische Untersuchung der Praparate 


Alle Priiparate wurden nach dem DeEsyE-ScHeERRER-Verfahren 
untersucht. Dabei wurde eine Kamera von 57,3 mm Durchmesser 
benutzt. Die Substanzen befanden sich in Mark-Kapillaren von 
gleichem Durchmesser. Benutzt wurde CuKe-Strahlung bei 15mA 
und 37 kV. Die Belichtungszeit betrug 3'/, Stunden. Die Filme wurden 
nach dem absoluten Verfahren von M.Srraumanis und A. JErvins!) 
asymmetrisch eingelegt. Die Rintgenlinien der Priparate sind in der 
Abb. 2 wiedergegeben. Da die Réntgenogramme des unerhitzten Ge- 
misches sowie der Priparate 800°, 850° und 900° einander vidllig 
gleich waren, ist nur eines der Priparate mit aufgenommen worden. 
Auf der Ordinate sind die geschitzten Intensitiiten, auf der Abszisse 
die :+/2 Werte aufgetragen. Aus dem Auftreten der Linie 29,9 und 
der Verbreiterung der Linie 32 bei 1000° geht hervor, daB bei 
dieser Temperatur die ersten Spinellkristalle erkannt werden. Es 
wiire aber trotzdem mdglich, daB einige Prozente von kristallisiertem 
Spinell schon vorher bei etwa 900° entstanden sind, die man aber 
réntgenographisch noch nicht erfassen kann. Bei 1100° ist die 
Konzentration des Spinells schon so groB, da& kaum noch Linien der 
Komponenten vorhanden sind. Die Spinellinien treten von Anfang 
an, soweit das bei der Genauigkeit der MeBmethoden méglich ist, 
an den Stellen auf, an denen sie auch im reinen Spinell liegen. 


') M. StRAUMANIS u. A. JERVINS, Z. Physik 98 (1936), 461. 
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Aus den Aufnahmen selbst geht noch auf Grund der Unter- 
grundschwirzung hervor, daB gréBbere Mengen von amorphen Pro- 
dukten nicht vorkommen. 


Bestimmung des katalytischen Wirkungsgrades gegeniiber dem 
Methanolzerfall 


Untersuchungen iiber den Zerfall des Methanols an Ein- bzw. 
Zweikomponentensystemen sind yon einer groBen Anzahl von Forschern 
ausgefiihrt worden, von denen nur eine geringe Anzahl von Arbeiten 
hier einleitend besprochen werden kann. Die Versuche sind sowohl 
nach der dynamischen wie nach der statischen Methode durchgefiihrt 
worden. Letztere wurde von H. DonsE’) angewandt. Die dynamische 
Methode, vorteilhaft von Hirrie*), ScHLEEDE*) u.a. benutzt, erlaubt 
die Reaktionsprodukte schnell vom Katalysator hinwegzufiihren, wo- 
durch eine weitere Umwandlung der entstehenden Produkte verhindert 
und so eine Aufklirung des Reaktionsmechanismus wesentlich er- 
leichtert wird. Die in der vorliegenden Arbeit benutzte Apparatur, 
die gleichfalls nach der dynamischen Methode arbeitet, unterscheidet 
sich in einigen Punkten wesentlich von der Htrrie’schen sowohl 
als auch von der, die WerrrenpDoRF*) benutzte. Die Unterschiede 
mégen im nachfolgenden kurz aufgezeigt werden. Hivrria versucht, 
einen konstanten Methanoldampfstrom dadurch zu erreichen, dab 
er eine konstante Saugwirkung mittels der Vakuumpumpe erzielt. 
Das Auffangen der Zersetzungsprodukte nimmt er mit Wasser vor, 
das mit einer EKis—Kochsalzmischung gekiihlt wird. Bei unserer An- 
ordnung wird dies durch Tiefkiihlung erreicht, wodurch keine Hydrolyse 
von eventuell gebildetem Ameisensiuremethylester eintreten kann. 
WEITENDORF*) untersuchte seine Priiparate derart, daB er bei relativ 
kleinen Strémungsgeschwindigkeiten (5 cm* pro Stunde) Methylalkohol 
iiber den Katalysator schickte. Zur Messung gelangte ausschlieBlich 
der Zerfall des Methanols in 2H, + CO. Die Nebenprodukte wurden 
nicht untersucht. 

Zur Untersuchung unserer Priiparate an der Reaktion des Methanol- 
zerfalls diente die in Abb. 3 schematisch gezeichnete Apparatur. Die 





1) H. Douse, Z. physik. Chem. Abt. B 8 (1930), 159. 

*) G. Htrrie u. O. KostTeitz, Kolloid-Z. 67 (1934), 265. 

8) A. SCHLEEDE, M. RICHTER u. W. Scumipt, Z. anorg. allg. Chem. 223 
(1935), 483. 

4) W. JANDER u. K. F. WEITENDORF, Z. Elektrochem. angew. physik. 
Chem. 41 (1935), 435. 
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wesentlichsten Schwierigkeiten, die anfinglich bestanden, lagen in 
der Konstanthaltung der Strémungsgeschwindigkeit des Methanol- 
dampfes. Dies konnte nur erreicht werden, wenn die Differenz des 
Anfangs- und Enddruckes wihrend der Dauer eines Versuches konstant 
blieb. Dieses Problem listen wir in folgender Weise: 


In das mit Methanol viéllig gefiillte GefiB A tropft bei ein- 
reguliertem Kapillarhahn H, in ungefihr einer Sekunde ein Tropfen 
































































































Abb. 3. Apparatur fiir den katalytischen Methanolzerfall 








(Juecksilber, dessen Druck der Héhe b entsprechend etwa 1 Atm. 
betriigt. Wihrend der Dauer eines Versuchs gelangen so ungefahr — 
Vor- und Hauptversuch eingerechnet — 30cm* Hg in das Gefab K. 
Die Hohe b indert sich wihrend des Versuchs praktisch nicht, weil 
die Dimension des GefiBes B so gewiahlt ist, daB eine Volumen- 
abnahme von 30cm* nur etwa 4mm Hoéhendifferenz betrigt und dem- 
entsprechend nicht merklich ins Gewicht fallt. Der Kapillarhahn H, 
triigt noch eine feine mechanische Einstellvorrichtung, so daB fiir die 
Dauer des Versuches eine konstante Tropfgeschwindigkeit gewahr- 
leistet ist. Durch die Kapillare k gelangt das Methanol in das Ver- 
dampfungsgefiB W, das in einem auf 128° erhitzten Thermostaten 
stand. Besonders zu bemerken ist noch, daB der Methylalkohol beim 
EinflieBen in das GetiB W keine Tropfen bildet, da der Alkohol aus 
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der Kapillare k unmittelbar in ein weites Rohr eintritt. Auf Grund 
seiner groben Adhisionskraft liuft er an den Wandungen des weiten 
Rohres entlang, wobei er stetig verdampft. Der Methanoldampf strémt 
nun durch das elektrisch geheizte Rohr d und tritt durch den Konus C 
in das 80cm lange und 3cm weite Katalysatorrohr R ein, das sich 
in einem elektrisch geheizten 70cm langen Ofen befindet (in der 
Abb. nicht wiedergegeben). In ?/, seiner Hihe trigt R die Glasfritte F 
mit dem darauf befindlichen Katalysator, der zur Vermeidung des 
Hochschleuderns mit ausgegliihten und katalytisch unwirksamen 
Quarzkérnern bedeckt ist. Die Messung der Temperatur erfolgt 
durch ein Pt/PtRh-Element S, dessen heiBe Létstelle sich dicht 
unterhalb der Fritte F befindet. An das Katalysatorrohr schlieBt sich 
dann der Schliff Sch an, der durch Kiihlwasser stindig auf Zimmer- 
temperatur gehalten wird. Die Zersetzungsprodukte durchstrémen 
weiter das Fallensystem F’,—F,, in dem die kondensierbaren Anteile 
zuriickgehalten werden, wihrend die Gase von dem mit gesiittigter 
Kochsalzlésung gefiillten 15-Liter-Gasometer aufgenommen werden. 
Der Druckunterschied h zwischen dem NiveaugefiiB N und dem Gaso- 
meter G, verursacht eine konstante Saugwirkung, so dafb die Gase 
leicht in G, einstrémen. Anfangs- und Enddruck und damit die 
Strémungsgeschwindigkeit sind also konstant. Bei der Vorbehandlung 
des Katalysators bzw. bis zu Beginn des Hauptversuches werden 
die kondensierbaren Anteile unter Umschalten des Hahnes H, und 
H, mit fliissiger Luft in F’, festgehalten und die Gase mit der 
Wasserstrahlpumpe W nach aufen abgesaugt. Wihrend der Vor- 
behandlung herrscht die gleiche Saugwirkung wie beim Hauptversuch. 
Dabei dient das offene Manometer M,, das bei Vor- und Haupt- 
behandlung gleiche Druckdifferenzen anzeigt, zur Kontrolle. 

Bei den Hauptversuchen, die stets genau 30 Minuten dauerten, 
wurden die Fallen Ff, und F, auf —120° gekiihlt, wihrend Falle F, 
so tief in fliissige Luft eintauchte, daB eine Kondensation von Athylen 
vermieden wurde. Nach Beendigung des Versuchs wurde die ganze 
Apparatur leergepumpt, wahrend alle Fallen in fliissige Luft tauchten. 
Dann wurde das in F, Kondensierte nach F, hiniiberdestilliert, und 
von dort wurden bei —70° die Stoffe abgetrennt, die bei dieser 
Temperatur einen merklichen Dampfdruck besitzen. Die ganze 
Apparatur war so eingerichtet, daB die in den Fallen zuriick- 
gehaltenen Anteile durch fraktionierte Destillation voneinander ge- 
trennt und nun entweder durch Dampfdruckmessung bzw. Molekular- 
gewichtsbestimmung mit Hilfe der Kolben A, und K, quantitativ 
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bestimmt oder nach Destillation in R, oder R, aufgenommen und 
chemisch untersucht werden konnten. 

An kondensierbaren Anteilen waren zu erwarten: unzersetzter 
Methylalkohol, durch Dehydrierung entstandener Formaldehyd und 
durch Dehydratisierung gebildeter Dimethylither; auBerdem Ameisen- 
siure, Ameisensiuremethylester, héhere Kohlenwasserstoffe, Wasser 
und Kohlensiure. In den gasférmigen Anteilen kamen im wesentlichen 
Wasserstoff, Kohlenoxyd, Methan und Athylen in Frage. 

Schon die ersten Versuche ergaben, daB die Hauptprodukte 
Kohlenoxyd und Wasserstoff, die anderen stets nur Nebenprodukte 
waren. Es ist daher einleuchtend, daB man gerade aus der Anderung 
der Konzentration der Nebenprodukte recht viel tiber die aktiven 
Zwischenverbindungen aussagen kann, wie es sich auch bei der spiteren 
Auswertung der Ergebnisse zeigen wird. 


Die Bestimmung der einzelnen Produkte 


Durch fraktionierte Destillation wurden Kohlensiiure, die sich 
in Methanol gelést hatte, und eventuell gebildeter Ather von den 
anderen Produkten getrennt und bestimmt. Dabei zeigte sich, daB 
bei keiner Katalyse Dimethylither entstanden war. Dies konnte 
durch genaue Molekulargewichtsbestimmung ermittelt werden; auBer- 
dem wurde die Kohlensiure in dem mit Natronkalk gefiillten 
U-Rohr U (vgl. Abb. 3) absorbiert. Der iibriggebliebene Ather hiitte 
dann durch Dampfdruckbestimmung ermittelt werden kénnen. Nach 
der Absorption des CO, war aber kein merklicher Dampfdruck mehr 
festzustellen. DaB keine Dehydratisierung stattfand, diirfte wohl 
darauf beruhen, daB das verwandte Aluminiumoxyd katalytisch nicht 
wirksam war. 

Die von CO, befreiten Produkte wurden nach R, destilliert und 
gewogen. Daraufhin wurde mit Wasser aufgenommen und in einen 
geeichten 100 cm* MeBkolben gespilt. Nach Entnahme aliquoter Teile 
wurde die Fliissigkeit verschieden analysiert: gebildete Ameisensiure 
konnte durch sofortige Titration mit 0,5 n- Natronlauge ermittelt werden. 
Sie wurde in keinem Versuch festgestellt. Der Ameisensiuremethyl- 
ester wurde mit 0,5 n-Natronlauge auf dem Wasserbade verseift und 
die unverbrauchte Natronlauge mit 0,ln-HCl zuriicktitriert. Den 
Formaldehyd bestimmten wir mit Dimedon’). 

Nach Abzug von Ester und Formaldehyd von der Gesamtmenge, 
die durch Wiigen von R, ermittelt war, kiénnte der nichtzersetzte 


') M. V. Jongscu u. C. Bopea, Bull. Soc. Chim. de France 47 (1930), 1408. 
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Methylalkohol indirekt erhalten werden. Um nun zu sehen, ob noch 
andere Produkte, besonders fliissige Kohlenwasserstoffe anwesend 
waren, fiihrten wir eine direkte Methylalkoholbestimmung durch. Nur 
eine einzige Methode gestattet, den Methylalkohol quantitativ in 
wiBriger Lésung zu bestimmen. Sie beruht darauf, den Alkohol mit 
salpetriger Siure zu verestern, den gasférmigen Ester in eine Kalium- 
jodid—Salzsiurelésung zu leiten und dann das ausgeschiedene Jod 
mit Natriumthiosulfat zu titrieren. Nach der Gleichung: 


2CH,OH + 2HNO, —»> 2CH,ONO + 2H,0 
2CH,ONO +2HJ —+» J,+2NO + 2CH,OH 
1J, ~ 1Na,S,0, 

entsprechen 2Mol CH,OH 1 Mol Na,8,O,. In der Literatur ist diese 
Methode von Fiscuer undScumipt) 
beschrieben. Mit der dort ange- 
gebenen Apparatur gelangten wir 
aber nicht zum Ziel, sondern mub- 
ten eine neue entwickeln, die in 
Abb. 4 geschildert ist. Zuniichst 
wird die leere Apparatur mit CO, 
durchspilt, dann lat man in G, 
20cm* gesittigte NaNO,-Lésung, 
die zu bestimmende Methylalkohol- 
lésung und zuletzt 25 cm* 25°), ige 
CH,COOH einflieBen, wihrend ein ie 

langsamer CO,-Strom durch die Apparatur fiir Mothanclbestinmang 
Apparatur geht. Die Schnellig- 

keit des Stromes wird in G, kontrolliert. In den ReaktionsgetiiBen 
G,—G, sind Fritten angebracht, damit eine gute Durchmischung er- 
zielt wird. Der in G, gebildete Salpetrigsiuremethylester durchstriémt 
nun GefaiB G,, in dem durch eine konzentrierte Natriumbicarbonat- 
lésung die Stickoxyde absorbiert werden, waihrend der Ester dort 
nicht zuriickgehalten wird. Die Verseifung des Esters und Reduktion 
der salpetrigen Siure geschieht in G,, wo sich die Kaliumjodid— 
Salzsiiurelésung befindet. Das ausgeschiedene Jod wird nach Be- 
endigung des Versuches mit Natriumthiosulfat von /, aus titriert. 
Eventuell durch CO, mitgerissenes Jod wird in G, aufgefangen und 
dort von B, aus titriert. Nach Beendigung des Versuchs werden die 
einzelnen Teile, ohne sie abzunehmen, mit Wasser ausgespiilt. Vorteil- 





























1) W. M. Fiscuer u. A. Scumipt, Ber. dtsch. chem. Ges. 57 (1924), 693. 
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haft ist ferner, dab das Jod im ReaktionsgefaB G, titriert werden 
kann. Die Hauptmenge des Esters ist in 1 Stunde aus G, verdringt. 
Man 1la6t den Versuch noch 1/, Stunde gehen, um die verbliebenen 
geringen Estermengen nach G, zu bringen. Zu beachten ist noch, 
daB bei der Bestimmung des Methylalkohols aus wiBriger Lisung der 
anwesende Ameisensiuremethylester mitbestimmt wird und dement- 
sprechend in Rechnung zu setzen ist. 

Die gasférmigen Produkte, also im wesentlichen Wasserstoff, 
Kohlenoxyd und Athylen, wurden wie iiblich in einem Orsatapparat 
analysiert. 


Ausfiihrung der Katalyse 


Die Versuchsbedingungen bei unseren Untersuchungen waren 
immer die gleichen bis auf die Temperatur des Katalysatorraumes, die 
geiindert wurde (300—500°). Aus dem MethanolgefiB A wurden stets 
vor und wihrend des Hauptversuchs innerhalb 1/, Stunde je '/, Mol 
Methylalkohol verdriingt und iiber den Mischkatalysator geleitet. Ur- 
spriinglich dauerten die Beobachtungen 1 Stunde, wihrend auch 
'/, Mol Methylalkohol durch den Katalysatorraum strich. Beim Ver- 
gleich der Gasmengen, die man bei ILstiindiger, bzw. 3/, stiindiger 
Versuchsdauer (bei Anwendung gleicher Mengen Methylalkohol) er- 
halt, zeigte sich aber, daB der Grad der Zersetzung des Methyl- 
alkohols am Katalysator unabhingig von der jeweils zu verdampfenden 
Menge Methylalkohol war. Diese Ergebnisse sind auch von DoxsE?) 
und ScHLEEDE*) an ZnO-Priiparaten festgestellt worden. Die Ursache 
liegt darin, daB die aktiven Zentren immer in derselben Zeit gleich 
viele Molekiile Methanol unabhingig von der Strémungsgeschwindig- 
keit adsorbieren. 

Im Gegensatz zu den friiher untersuchten Mischkatalysatoren 
liegt bei dem System NiO—A1,O, ein grundlegender Unterschied vor. 
Das Nickeloxyd wird durch die beim Zerfall des Methanols ent- 
stehenden reduzierenden Gase zu Nickel reduziert. Mit Sicherheit 
kann dies auch von den aktiven Zwischenverbindungen gesagt werden. 
Wir haben also statt zweier Oxyde ein Metall und ein Oxyd vor 
uns. Aber die katalytische Wirkung des gebildeten Nickels wird 
eine andere sein, je nachdem es aus Nickeloxyd, aus den aktiven 
Zwischenverbindungen oder aus fertigem Nickelaluminat entstanden 


') H. Douse, Z. physik. Chem. Abt. B 8 (1930), 159. 
*) A. SCHLEEDE, M. RicHTER u. W. Scumipt, Z. anorg. allg. Chem. 223 


(1935), 483. 
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ist. AuBerdem kann das Aluminiumoxyd je nach seinem Zustand 
eine verschiedene Wirkung ausiiben. 

Der Katalysator wurde bei niederen Temperaturen fiir 2—3 Kata- 
lysen benutzt. Bei héherer Temperatur dagegen muBte stets nach 
jedem Versuch der Katalysator erneuert werden, da sonst giinzlich 
andere katalytische Ergebnisse vorlagen. Die Ursache dafiir liegt 
im folgenden: 

Der mit der Erhéhung der Temperatur zunehmende, durch Dis- 
proportionierung von Kohlenoxyd entstandene Kohlenstoff bedeckt 
die aktiven Stellen des Mischkatalysators und verhindert so einen 
weiteren Zutritt von Methanolmolekiilen. Bei den letztgenannten 
Katalysen zeigte sich, daB die Bildung der Nebenprodukte vollkommen 
aufhérte, ebenso war eine Abnahme der Gasmenge allgemein fest- 
zustellen. Der gebildete Kohlenstoff im Katalysator wurde dadurch 
nachgewiesen, daB bei Beriihrung mit einer Flamme ein Aufglimmen 
durch die ganze Masse auftrat. 

In der Tabelle 1 sind die gesamten Resultate zusammengefaBt. 
Die erste Kolonne enthilt die angewandten Priiparate, die zweite 
die Katalysatortemperatur. In der 3.—5. Spalte befinden sich die 
gefundenen Gase, in Molen ausgedriickt. Darauf folgen die anderen 
Reaktionsprodukte: Kohlendioxyd, Formaldehyd und Ameisensiiure- 
methylester. In der 9. Kolonne sind die reagierten Mole Methylalkohol 
aufgetragen, die sich berechnen aus: 


2.0,H, +1-CO+2-C0, + 1-HCHO + 2-HCOOCH,. 


Darauf folgt die unreagierte Menge Methylalkohol. Die Summe der 
reagierten und unreagierten Mole Methylalkohol zeigt die 11. Spalte. 
Die in ihr enthaltenen Werte sind immer ungefihr gleich; dies 
beweist, daf mit konstanter Strémungsgeschwindigkeit gearbeitet 
worden ist. 

Es ist zunichst notwendig zu erkennen, nach welchen Reaktions- 
gleichungen die Zersetzungsprodukte miteinander verbunden sind. 
Nach genauer Priifung der verschiedensten Méglichkeiten ergaben 
sich dabei folgende Umsetzungen: , 

1. Dehydrierung: CH,OH —-> H, + HCHO —-» 2H, + CO 

2. Dehydratisierung: 2CH,OH —-»> C,H, + 2H,O 

3. Esterbildung: CH,OH + CO —+ HCOOCH, 

4. Disproportionierung des CO: 2CO —» © + CO,. 

Wenn dem so ist, muB die Differenz von '/, H,-HCHO—CO mit der 
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Summe von 2-CO, +HCOOCH, iibereinstimmen. Wie die Kolumnen 12 
und 13 zeigen, ist dies auch innerhalb der Fehlergrenze der Fall. 
Zur Auswertung der Zahlen ist es praktisch, sie nach ver- 
schiedenen Richtungen hin kurvenmifig aufzutragen. Dies ist in den 
nachfolgenden Abb. 5—11 geschehen. Was zunichst den allgemeinen 
Umsatz anbelangt, so ist 

tr interessant, daB simt- 
liche Priaparate, gemes- 
ef sen an den Hauptpro- 
Gab dukten, eine geringere 
aa ; Neigung zur Katalyse 
0" ang" 20" 777 besitzen als das reine 








—~ Wuhlemperatyr 
Nickeloxyd. Beim Auf- 
Abb. 5. t ; See Siteiiieh 
Bildung von CO in Abhiingigkeit von der ee ee en 
Erhitzungstemp. der einzelnen Mischungen produkte, z. B. des 
RS Kohlenoxyds, findetman 
b, 


Kurven, aus denen man 
gus anscheinend keine Sy- 
stematik erkennen kann. 
Traigt man dagegen auf 





G06 der Ordinate die Mole 
auf, die man von allen 

| Priparaten z. B. bei 
- den Katalysentempera- 
turen 420° und 450° 

qh erhilt, und auf der 


Abszisse die Priparate 
von 0—1000°, so sieht 











LO! vapaysentenp. 7 man doch eine gewisse 
she Ba OH GesetzmiBigkeit  (vgl. 
Se ne Abb. 5). Der katalytische 


in Abhingigkeit von der Katalysentemperatur 
Effekt steigt zuerst bis 


715° an, fillt dann langsam wieder ab, wobei bei 850° noch ein 
schwacher Buckel auftritt. Praktisch das gleiche Bild zeigt sich 
auch bei der H,-Kurve, auf deren Wiedergabe deshalb verzichtet 
werden kann. 

Wesentlich interessanter ist die kurvenmiBige Auswertung der 
Nebenprodukte: Athylen, Kohlensiure, Formaldehyd und Ester. Fiir 
die einzelnen Priiparate ist fir die Athylenbildung der katalytische 
Effekt in Abhingigkeit von der Katalysentemperatur aufgetragen. 
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Die Kurven in Abb.6 der 0°- und 690°-Priiparate zeigen fast den- 
selben Verlauf, ein Zeichen dafiir, daB die Obertlichenstruktur der 
beiden praktisch gleich ist. Die Athylenbildung steigt bis 460° 
langsam an und fallt dann wieder ab. Vom 750°-Priiparat ab ver- 
schiebt sich das Maximum zuniichst zu niederen Temperaturen und 
wird gréBer. Die gréBte Ausbeute an Athylen liegt beim Priiparat 730° 
und bei der Katalysentemperatur 400°. Dann geht die Ausbeute 
durch ein Minimum und das Maximum wandert wieder zu hiéheren 
Temperaturen. Das Spiel wiederholt sich, wobei beim 900°-Priiparat 
das Maximum am héchsten ist und bei der niedrigsten Temperatur liegt. 
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Abb. 7. Bildung von C,H, in Ab- Abb. 8. Bildung von HCHO in Ab- 
hingigkeit von der Erhitzungstempe- hingigkeit von der Erhitzungstempe- 
ratur der einzelnen Mischungen ratur der einzelnen Mischungen 


Wesentlich iibersichtlicher ist, wenn man eine Katalysentemperatur 
herausgreift und die entsprechenden Werte eines jeden Priiparates 
auf einer Kurve aufnimmt. Dies zeigt Abb. 7 fiir die Katalysen- 
temperatur 400°. Auf der Ordinate sind wiederum die Molzahlen 
an gebildetem Athylen aufgetragen, auf der Abszisse die Temperatur, 
auf die die Priparate vorher erhitzt waren. Zwei Maxima treten 
scharf hervor bei den Priiparaten 730° und 900°. Greift man eine 
andere Katalysentemperatur aus der Abb. 6 heraus, so findet man, 
daB das erste Maximum an der gleichen Stelle bleibt, nur seine 
Hoéhe fndert sich. Das zweite Maximum dagegen verschiebt sich von 
900° nach dem 850°-Priiparat. 

Traigt man in &hnlicher Weise die Werte von Formaldehyd auf, 
greift wiederum eine bzw. zwei Temperaturen heraus, so ergibt sich 
ein ungefibhr gleiches Bild. Dies soll Abb. 8 wiedergeben. Dabei 
zeigt sich, daB wir wieder 2 Maxima erhalten, das eine liegt aber 
bei Priiparat 750°, das andere bei Priiparat 900°. 

Z. anorg. allg. Chem. Bd. 245. 6 
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Ebenfalls tritt bei 750° ein Maximum auf, wenn wir die gleiche 
Art der Darstellung mit den gefundenen Kohlensiiuremengen vor- 
nehmen (vgl. Abb. 9). 
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Abb. 9. Bildung von CO, in Abhingigkeit von der 
Erhitzungstemperatur der einzelnen Mischungen 


GU? 


Beim Ameisensiiuremethylester ergeben sich auch ahnliche Ver- 
hiltnisse. Die Kurven der einzelnen Priparate sind in Abb. 10 zu 
sehen. Die Maxima der Priiparate liegen ungefihr an der gleichen 
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Abb. 10. Bildung von HCOOCH, 
in Abhingigkeit von der Katalysentemperatur 


Stelle. Die Abb. 11, die ihnlich wie beim Athylen (vgl. Abb. 7) erhalten 
wurde, gibt die Werte wieder, die man fiir die Katalysentemperatur 
400° erhiilt. Die Maxima liegen auch hier wie beim Athylen — im 
Gegensatz zu Formaldehyd und Kohlensiure — bei den Priiparaten 
730° und 900°. Nimmt man andere Katalysentemperaturen, so er- 
gibt sich das gleiche Bild. 
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Farbe der Praparate 


Hand in Hand mit den katalytischen Erscheinungen und anderen 
angewandten Prozessen geht die Farbiinderung. Das 0°- und das 
690°- Praparat haben noch eine graue Farbe. Bei dem Priiparat 730°, 
das hellgriin gefirbt ist, tritt die erste Farbiinderung auf. Bis 1100° 
vertieft sich die Farbe, und wir erhalten schine, leuchtend griine 
Priparate. 
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Abb. 11. Bildung von HCOOCH, 
in Abhingigkeit von der Erhitzungstemperatur der einzelnen Mischungen 














Zusammenfassung 


Im folgenden sind die Ergebnisse kurz zusammengefaBt. Bei 
1000° treten geringe Mengen kristallisierten Spinells auf. Es wiire 
immerhin méglich, daB einige Prozent schon vorher bei etwa 900° 
entstanden sind, die man réntgenographisch aber noch nicht erfassen 
kann. GroBe Mengen an amorphen Produkten treten nicht auf. 

Weiterhin zeigte sich, daB ein Maximum der Lésegeschwindig- 
keit an Aluminiumoxyd bei dem Priparat 750° vorhanden ist. 

Aus der Farbiinderung geht hervor, dai ab 730° irgendwelche 
Oberflichenreaktionen, die sich langsam und offenbar stetig bis 1100° 
hinziehen, stattgefunden haben. 

Aus den katalytischen Reaktionen kann man eindeutig den 
SchluB ziehen, daB die Oberfliichen der Mischungen ab 700° sich 
dauernd verindern. Wie wir gesehen haben, nimmt der allgemeine 
Umsatz beim Methanolzerfall von dem Priiparat 730° an ab, wihrend die 
Nebenprodukte verschiedene Maxima aufweisen. Dies zeigt uns, daB an 
bestimmten Bezirken der Oberfliche die aktiven Zentren sich so schnell 


andern, dab die Reaktionsrichtung in bezug auf die Nebenprodukte eine 
6* 
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andere wird. Bei den Priiparaten, bei denen die Formaldehydbildung 
ein Maximum erreicht, haben die Ester und Athylenwerte ein Minimum. 

Kine genaue Erklirung der aktiven Zwischenzustiinde wird da- 
durch erschwert, daB in Wirklichkeit die Katalyse nicht an den 
eigentlichen Priparaten vor sich geht, sondern an dem durch Reduktion 
entstandenen Nickel und eventuell an dem durch Disproportionierung 
von Kohlenoxyd gebildeten Kohlenstoff. Dab®b letzterer eine Rolle 
spielt, sieht man daran, daB die einzelnen Priparate bei hohen 
Temperaturen ermiiden. Weiterhin darf nicht vergessen werden, daB 
schwach gegliihte NiO-Priiparate stets mehr Sauerstoff enthalten, als 
der Formel NiO entspricht, und daB der Sauerstoffiiberschu8 mit 
Krhéhung der Gliihtemperatur abnimmt. Auch das erschwert die 
Deutung der hier aufgefundenen Effekte. Wir wollen daher hiervon 
Abstand nehmen und zuniichst nur die Tatsachen sprechen lassen. Es 
kam uns zuniichst nur darauf an, zu untersuchen, ob die Anderung 
der Reaktionsrichtung mit zur Aufklirung der aktiven Zwischen- 
zustiinde, die beim Ubergang eines Gemisches in die kristallisierte Ver- 
bindung vorkommen, herangezogen werden kann. Weiterhin sollte 
zuniichst einmal iiber die Art der Untersuchung Erfahrungsmaterial 
gesammelt werden. Nach beiden Richtungen war die Arbeit erfolgreich. 


Frankfurt a. M., Institut fiir Anorg. Chemie der Universitat. 
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